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Resumo 
Ligantes polifuncionais tem sido sistematicamente investigados em nosso grupo de 
pesquisa e com a finalidade de dar continuidade neste segmento e o objetivo de 
expandir a química de coordenação de ligantes quelatos, o presente trabalho trata da 
preparação de ligantes polifuncionais contendo cromóforos fotoluminescentes que 
possam ser utilizados na detecção seletiva de íons de metais de transição. Estes 
ligantes são formados a partir da condensação entre aldeídos e aminas primárias, 
conhecidos como Bases de Schiff, e interessantes para a exploração da Química de 
Coordenação devido ao elevado número de átomos doadores, ampliando a variedade 
de complexos que podem ser obtidos. Assim, nossos esforços foram destinados na 
síntese e caracterização de ligantes polifuncionais como diamidodiiminodipiridina 
(DPy), diamidodiiminodifenol (DOH), tetraamidotetraiminodifenol (TOH) e 
tetraamidotetraiminodipiridina (TPy) (Figura 6), que contém o grupamento fluoreno, o 
qual atua como cromóforo nos sistemas. Os seguintes complexos de cobre(II): 
[Cu2(DOH)2].2H2O, [Cu(DOH)].9H2O e [Cu2(TOH)](ClO4)4.4H2O foram isolados além 
de outros investigados em solução Propriedades fotofísicas, espectroscópicas e 
estruturais foram estudadas com ênfase na exploração da capacidade de 
reconhecimento de íons metálicos (analitos), destacada pelas propriedades 
luminescentes da unidade ativa do “sensor”, neste caso, conferida pelo grupamento 
fluoreno. Observou-se que o ligante DPy possui rendimento quântico de 5 a 10 vezes 
superior aos demais ligantes estudados, bem como, maior sensibilidade aos de íons 
cobre(II) em solução (DMSO); podendo atuar como um sensor fluorescente de efeito 
CHEQ (do inglês Chelation Enhancement Quenching effect), resultando portanto na 
supressão da intensidade de fluorescência, baseado no mecanismo PET (do inglês 
Photoinduced Electron Transfer). O limite de detecção (LOD) calculado para o sistema 
do ligante DPy com íons cobre(II) foi de 0,038 mol L-1, consideravelmente baixo 
quando comparado à trabalhos similares da literatura. Os gráficos de Job, Stern-
Volmer e Benesi-Hildebrand indicam uma estequiometria de 2:1 (metal:ligante) e uma 
constante de afinidade de 2x1012 L2 mol-2, indicando a formação de um complexo muito 
estável.  
Palavras-chave: quimiossensor, ligantes polidentados, macrocíclicos 
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Abstract 
Our research group has interest in multifunctional Lewis bases, particularly the 
coordination chemistry of quelate ligands, especially macrocycle ligands. In this work 
we continue to expand that chemistry and focused on photoluminescent multidentate 
ligands in an attempt to develop new selective sensors for metal ions in solution. The 
N,O-ligands herein studied and referred to as diamidodiiminodipirydine (DPy), 
diamidodiiminodifenol (DOH), tetraamidotetraiminodifenol (TOH) and 
tetraamidotetraiminodipyridine (TPy) (Figure 6) were prepared through conventional 
Schiff-base condensation reactions between aldehydes and primary amines. The 
ligands usually offer a high number of potential donor atoms and contain the fluorene 
chromophore unit. The ligands and the following copper(II) complexes, 
[Cu2(DOH)2].2H2O, [Cu(DOH)].9H2O and  [Cu2(TOH)](ClO4)4.4H2O  were isolated as 
well as other complexes were studied in solution with emphasis on their photophysical, 
spectroscopic and structural properties. The ligand DPy showed high quantum yields, 
5-10 times superior to the others. Further, DPy exhibited selectivity towards copper(II) 
ions, forming a very stable 2:1 (metal:ligand) complex in DMSO solutions. Affinity 
constant of 2x1012 L2 mol-2 was determined via Stern-Volmer and Benesi-Hildebrand 
equations and a limit of detection for copper(II) was measured as low as  
0,038 mol L-1. Based on similar cases in the literature, it was proposed a  
PET = photoinduced electron transfer mechanism to explain the quenching of 
fluorescence observed upon coordination of DPy to copper(II) ions. 
Key-words: chemosensor, ligands multidentate, macrocyclic 
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1. Introdução 
1.1 Radiação eletromagnética 
A radiação eletromagnética pode ser tratada como uma onda, que possui 
propriedades como comprimento de onda (λ), frequência (), velocidade e amplitude. 
Porém, quando se considera os fenômenos relacionados à absorção e emissão de 
energia radiante, o modelo ondulatório é falho. Portanto, para esses processos, a 
radiação eletromagnética é tratada como pacotes discretos de energia, ou partículas 
chamadas fótons ou quanta. Ambas as definições estão corretas (onda e partícula), e 
são complementares, pois podemos observar que a energia de um fóton é diretamente 
proporcional à sua frequência e número de onda (̅), e inversamente proporcional a 
seu comprimento de onda, como mostra a Equação 1 abaixo, em que “h” é a 
constante de Planck (6,63 x 10-34 J s) e “c” é a velocidade da luz no vácuo [1-2] 
 
Efótonh
hc
λ
hc̅ 
(1) 
1.1.1 Interação da radiação eletromagnética com a matéria 
Com o objetivo de obter informações sobre uma amostra/analito, utiliza-se o 
estudo da interação entre radiação eletromagnética e matéria, chamada 
espectroscopia; os métodos espectroscópicos são baseados na medida da 
quantidade de energia radiante emitida e/ou absorvida nesse estudo. 
Em geral, a amostra é estimulada por uma fonte de energia, podendo ser 
energia térmica, elétrica, luz ou reações químicas. Antes do estímulo, o analito se 
encontra no seu estado de menor energia, chamado estado fundamental; e após o 
estímulo, parte das espécies do analito absorve a energia aplicada, e sofre uma 
transição para um estado de maior energia, chamado estado excitado. Pode-se então, 
obter informações sobre o analito de interesse de duas maneiras, a primeira delas é 
medindo-se a radiação eletromagnética absorvida em função da excitação (se a fonte 
de estimulação for luz) e a segunda é medindo-se a radiação eletromagnética emitida 
pela espécie quando a mesma retorna ao estado fundamental após a excitação [1-2]. 
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1.2 Luminescência  
Segundo Valeur [3], “luminescência é a emissão de fótons na região 
ultravioleta, visível ou infravermelho de espécies excitadas eletronicamente”. Sendo o 
prefixo “lumen” originário do latim, que significa “luz”; o físico Eilhardt Wiedemann 
(1888) foi quem primeiro usou o termo “luminescenz” para descrever um processo 
oposto à incandescência, se referindo a um “fenômeno de luz que não está 
condicionado ao aumento da temperatura para ocorrer”. Existem diversos tipos de 
luminescência, que se diferem pelo modo como se dá a excitação das espécies, como 
ilustra a Tabela 1. 
 
Tabela 1: Tipos de Luminescência [3]. 
Fenômeno Modo de excitação 
Fotoluminescência  Absorção de luz 
Bioluminescência  Processos bioquímicos 
Quimiluminescência Processos químicos  
Termoluminescência Aquecimento 
Eletroluminescência Campo elétrico 
Radioluminescência Radiação ionizante 
Sonoluminescência Ultrassom  
 
1.2.1 Fotoluminescência: conceito e subdivisão 
O fenômeno da fotoluminescência é um dos possíveis fenômenos que pode 
ocorrer quando se trata da interação entre luz e matéria; e subdivide-se em 
fluorescência e fosforescência [3]. A fotoluminescência ocorre quando determinadas 
espécies absorvem radiação eletromagnética, fazendo com que seus elétrons saltem 
do estado fundamental, para estados mais energéticos, e ao retornarem, emitam a 
energia absorvida na forma de fótons ou quanta de energia [1-5]; desta forma, a 
espectroscopia de fotoluminescência consiste da medida da quantidade de radiação 
emitida, permitindo obter informações sobre o analito de interesse, como é 
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evidenciado no Esquema 1. De maneira geral, a emissão fotoluminescente, com 
poucas exceções, ocorre quando o elétron excitado encontra-se no primeiro estado 
excitado e ao retornar ao estado fundamental, emite um fóton de energia; portanto, 
para os processos fotoluminescentes, a transição de maior relevância é entre o 
primeiro estado excitado e o estado fundamental, seja em espécies atômicas ou 
moleculares. 
 
 
Esquema 1. Fenômeno da Fotoluminescência [1]. 
 
1.3 Fotoluminescência Molecular: principais características 
1.3.1 Etimologia e definições  
O termo em inglês “phosphorescence” tem origem grega, onde o prefixo 
“phosphor” significa “aquele que carrega luz”, e é usado desde a Idade Média para se 
referir aos materiais que “brilhavam” no escuro depois de serem expostos à luz [3]. O 
termo “fluorescence” foi introduzido pelo físico George Gabriel Stokes, que usou o 
prefixo “fluor” se referindo ao fenômeno observado através do minério fluorita (fluoreto 
de cálcio), que emite luz quando excitado, e de maneira análoga ao termo 
“opalescência”, que é derivado do nome de um mineral [3]. 
Segundo Valeur [3], no século XIX a diferença entre fluorescência e 
fosforescência foi estabelecida por meio de um simples teste empírico, sendo então a 
definição de fluorescência considerada como “emissão de luz que desaparece 
simultaneamente com o fim da excitação”, e para fosforescência “emissão de luz que 
persiste mesmo após o fim da excitação”. Nos dias atuais, sabemos que tais 
 ___________________________ 1. Introdução __________________________ 4 
 
 
 
definições não são adequadas, pois existem processos de fluorescência de longa 
duração (fluorescência retardada), e fosforescência de curta duração [6-7]. 
A característica que distingue de modo mais correto os fenômenos de 
fluorescência e fosforescência, segundo Lakowicz [4], diz respeito à diferença da 
multiplicidade de spin (2S+1) dos estados de energia envolvidos na transição 
eletrônica, quando a molécula é excitada por meio de radiação. Na fluorescência, os 
estados possuem multiplicidade de spin singleto, e na fosforescência, multiplicidade 
tripleto. 
1.3.2 Multiplicidade de spin e emissão fotoluminescente 
A emissão fluorescente ocorre quando um elétron no estado excitado de 
energia preserva a orientação de spin que apresentava no estado fundamental [1-2] 
(Esquema 2), mantendo sua multiplicidade de spin como singleto. Desta forma, o 
retorno ao estado fundamental é permitido por spin [8-10], obedecendo as regras de 
transição da espectroscopia eletrônica, chamada “regras de seleção”, e ocorre muito 
rapidamente, na ordem de 10-7 a 10-9 s.  
De modo contrário, a emissão fosforescente ocorre quando um elétron no 
estado excitado de energia possui a mesma orientação de spin em relação ao elétron 
que permaneceu no estado fundamental [1-2] (Esquema 2), gerando um estado 
excitado de multiplicidade de spin tripleto. Desta forma, o retorno ao estado 
fundamental não é permitido por spin [8-10], conforme as regras de seleção, e quando 
ocorre, a emissão de luz é mais demorada em comparação à fluorescência, na ordem 
de 10-3 a 100 s, podendo apresentar tempos ainda maiores. 
De acordo com Hund [11], o estado de menor energia possui a maior 
multiplicidade de spin (2S + 1), portanto, o estado tripleto é menos energético quando 
comparado ao estado singleto de energia, como mostra o Esquema 2. Estados de 
spin eletrônicos de moléculas fluorescentes e fosforescentes, onde: S0= estado 
fundamental singleto, S1= primeiro estado excitado singleto,  
T1= primeiro estado excitado tripleto. , e é por isso, que as emissões fosforescentes 
sempre irão apresentar comprimentos de onda maiores (menos energéticas) em 
relação aos comprimentos de onda de absorção e de emissão fluorescente singleto, 
independente da transição envolvida. 
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       S1                                                          S1 
                                                                                               T1 
 
       S0                                       S0                                              S0 
         Estado Fundamental   Estado Excitado                      Estado Excitado 
                 SINGLETO                SINGLETO                                TRIPLETO 
                                FLUORESCÊNCIA                 FOSFORESCÊNCIA 
Esquema 2. Estados de spin eletrônicos de moléculas fluorescentes e fosforescentes, 
onde: S0= estado fundamental singleto, S1= primeiro estado excitado singleto,  
T1= primeiro estado excitado tripleto.  
 
1.3.3 Diagrama de Jablonski e Deslocamento Stokes 
Como a maioria das transições de absorção de energia envolvem estados 
mais energéticos que o primeiro estado excitado, que é o estado de maior relevância 
para os fenômenos fotoluminescentes, para que haja emissão radiante há inicialmente 
dissipação da energia excedente por outros mecanismos até o primeiro estado 
excitado; a esses mecanismos dá-se o nome de processos não-radiativos [1-5], pois 
não envolvem emissão de luz, e podem ser do tipo: conversão interna, cruzamento 
interssistemas e/ou relaxação vibracional. Por exemplo, o elemento sódio, no seu 
estado gasoso, pode ser excitado ao absorver um fóton de 589 nm (3s → 3p), 
correspondente à transição eletrônica do estado fundamental para o primeiro estado 
excitado; e ao retornar ao seu estado fundamental, pode emitir radiação fluorescente 
no mesmo comprimento de onda absorvido (fluorescência atômica ressonante); bem 
como, pode relaxar sem emissão de luz, com perda de energia para o meio, por 
processos não-radiativos; tendo como resultado, por exemplo, o aumento da 
temperatura [1-2,12]. 
E 
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 O elemento sódio também pode absorver energia nos comprimentos de onda 
330 nm (3s → 4p) ou 285 nm (3s → 5p) que correspondem à excitação da espécie 
atômica do estado fundamental para o 2º e 3º estados excitados, respectivamente; 
relaxar até o nível 3p (primeiro estado excitado) através de interações com o meio, 
sem emissão radiante, e então emitir um fóton de 589 nm ao retornar ao estado 
fundamental 3s, ou relaxar novamente através de processos não-radiativos [1-2,12].  
Esse processo de relaxação, com perda de energia para o meio sem emissão 
radiante é mais comumente observada em espécies moleculares, que possuem 
além dos níveis eletrônicos, os níveis vibracionais e rotacionais da molécula; e são 
ilustrados através do Diagrama de Jablonski, também chamado de Diagrama de 
Perrin-Jablonski [3]. O diagrama ilustra de maneira simples (Figura 1), os caminhos 
possíveis para: absorção de fótons, relaxação vibracional, conversão interna, 
fluorescência, cruzamento interssistemas, fosforescência. 
 
Figura 1. Diagrama de Jablonski onde: S0: estado fundamental singleto; S1 e S2= 
primeiro e segundo estados excitados singleto, respectivamente; T1 e T2= primeiro e 
segundo estados excitados tripleto, respectivamente; C.I.= conversão interna; C.IS.= 
cruzamento interssistemas; R.V.= relaxação vibracional; setas retas contínuas= 
absorção e emissão de energia radiante (fluorescência ou fosforescência); setas 
onduladas= processos não-radiativos; linhas horizontais grossas= níveis eletrônicos; 
linhas horizontais finas= níveis vibracionais (Adaptado) [3]. 
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Em geral, os processos não-radiativos ocorrem mais rapidamente quando 
comparados à processos fotoluminescentes, como mostra a Tabela 2; portanto, para 
que a emissão radiante ocorra é necessário uma “competição” com os diversos 
mecanismos de perda de energia existentes, e o processo que ocorrer em menor 
tempo será favorecido. Fato que justifica o fenômeno de fosforescência ser mais raro 
de se observar, pois normalmente, possui tempo de vida longo no estado excitado.  
As transições das emissões fotoluminescentes ocorrem da relaxação radiante 
entre o menor nível vibracional do primeiro estado eletrônico excitado, até o estado 
eletrônico fundamental; tanto para os processos fluorescentes quanto para os 
fosforescentes. 
Como já mencionado, os processos não-radiativos podem ser: conversão 
interna, cruzamento interssistemas e relaxação vibracional. Conversão interna é uma 
transição não-radiativa entre dois estados eletrônicos de mesma multiplicidade de 
spin; e ocorre entre níveis vibracionais isoenergéticos (energias iguais), a conversão 
se dá do nível vibracional de menor energia, do estado eletrônico mais energético 
envolvido na transição, em direção ao nível vibracional de mesma energia, do estado 
eletrônico de menor energia da transição. Cruzamento interssistemas é uma transição 
não-radiativa entre dois estados eletrônicos de multiplicidade de spin diferentes, e 
ocorre de maneira análoga à conversão interna, entre níveis vibracionais 
isoenergéticos, porém entre estados com multiplicidade diferente; é através dela que 
o fenômeno de fosforescência pode ser observado, bem como, um fenômeno ainda 
mais raro, que é a fluorescência retardada, que passa por um cruzamento 
interssistemas singleto→tripleto, seguido de outro tripleto→singleto; podendo emitir 
fluorescência ao retornar ao estado fundamental singleto; e leva esse nome pois o 
tempo de vida no estado excitado é prolongado e superior a um processo 
convencional de fluorescência. Cruzamento interssistemas, a princípio, é uma 
transição proibida, mas torna-se possível através do acoplamento spin-órbita. Alguns 
fatores favorecem o cruzamento por aumentarem o acoplamento spin-órbita, como a 
presença de átomos pesados como bromo e chumbo) Relaxação vibracional é uma 
transição não-radiativa entre níveis vibracionais de um mesmo estado eletrônico, e 
ocorre seguida da absorção até o nível vibracional de menor energia de um mesmo 
estado eletrônico, e em seguida dos processos de conversão interna e cruzamento 
interssistemas [3]. 
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Tabela 2. Duração estimada dos processos não-radiativos e fotoluminescentes [3]. 
Fenômeno Duração (s) 
absorção de fótons 10-15 
relaxação vibracional 10-12 – 10-10 
conversão interna 10-11 – 10-9 
fluorescência 10-10 – 10-7   
cruzamento interssistemas 10-10 – 10-8   
fosforescência 10-6 – 100 
 
Uma propriedade muito importante dos fenômenos fotoluminescentes, é o fato 
de que o espectro de emissão será o mesmo, independente do comprimento de onda 
de excitação; pois como a emissão radiante depende apenas dos dois estados de 
menor energia; qualquer energia absorvida superior a essa diferença, será 
rapidamente dissipada por processos não-radiativos [3]. 
Dessa forma, a emissão fotoluminescente, seja ela fluorescência ou 
fosforescência, sempre terá valores de comprimentos de onda maiores, ou seja, de 
menor energia, em relação ao comprimento de onda de excitação; esse fenômeno 
chama-se Deslocamento Stokes [1-5,13], que é ilustrado na Figura 2; e corresponde 
à diferença de energia entre o máximo da banda de absorção e o máximo da banda 
de emissão. No caso da fosforescência, como já mencionado, o Deslocamento Stokes 
é ainda mais acentuado devido ao estado tripleto, que possui menor energia em 
comparação ao estado singleto.  
O grau de deslocamento pode sofrer influência do meio e da composição e 
estrutura do analito, um exemplo é a interação soluto-solvente (efeito solvatocrômico) 
[5]; de maneira geral, um deslocamento para comprimentos de onda mais longos 
chama-se “deslocamento batocrômico”, informalmente chamado de deslocamento-
vermelho; de maneira análoga, um deslocamento para comprimentos de onda mais 
curtos, chama-se “deslocamento hipsocrômico”, informalmente chamado de 
deslocamento-azul.  
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Figura 2. Ilustração do fenômeno de Deslocamento Stokes de uma molécula 
hipotética. As bandas azuis representam as bandas de absorção do estado 
fundamental para o primeiro e segundo estados excitados singletos (S0 → S1;  
S0 → S2); a banda amarela representa a emissão fluorescente (S1→ S0); a banda 
vermelha representa a emissão fosforescente (T1 → S0) (Adaptado) [3]. 
1.4 Fluorescência Molecular 
Dos processos fotoluminescentes, a fluorescência é o fenômeno que possui 
maior relevância analítica quando comparada à fosforescência [1-2], pois para esta 
ser estudada é necessário manter condições rigorosamente controladas; para que se 
garanta a emissão radiante e não o decaimento por mecanismos não-radiativos, já 
que esta ocorre em tempos maiores. Portanto para este trabalho dar-se-à ênfase na 
espectroscopia de fluorescência, também chamada de fluorimetria. 
1.4.1 Fatores que influenciam nas emissões fluorescentes 
Quando se trata de excitação e emissão fotoluminescente de espécies 
moleculares, são importantes os seguintes orbitais: HOMO (do inglês Highest 
Occupied Molecular Orbital), orbital molecular de mais alta energia ocupado por 
elétrons; e LUMO (do inglês Lowest Unoccupied Molecular Orbital), orbital de mais 
baixa energia desocupado [3]. Na molécula de formaldeído por exemplo, ilustrada no 
Esquema 3, o orbital HOMO é o orbital não-ligante “n”, e o orbital LUMO é o orbital 
antiligante “*”. Os estados singletos e tripletos excitados da molécula de 
formaldeído, podem ser observados na Figura 3.  
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Em geral, a ordem crescente de energia das transições eletrônicas 
moleculares são as seguintes: n → * <  →  * < n → σ* < σ →  * < σ → σ*. 
 
 
Esquema 3. Níveis de energia dos orbitais da molécula de formaldeído, e algumas 
transições possíveis (Adaptado) [3]. 
 
 
Figura 3. Estados singleto e tripleto da molécula de formaldeído (Adaptado) [3]. 
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De maneira geral, moléculas orgânicas ricas em elétrons  (sistemas 
conjugados lineares ou cíclicos) com ou sem heteroátomos em sua cadeia principal, 
apresentam relativa rigidez e alto potencial fluorescente, devido justamente às 
restrições de liberdade vibracional que tais compostos apresentam, minimizando os 
processos de desativação não-radiativa [14]. Segundo Valeur [3], o aumento do grau 
de conjugação de um sistema provoca deslocamentos nos espectros de absorção e 
emissão para comprimentos de onda mais elevados (menor energia); exemplo disso, 
são as regiões dos espectros de emissão para as moléculas de naftaleno, antraceno, 
tetraceno e pentaceno, que emitem na região ultravioleta, azul, verde e vermelho, 
respectivamente; devido ao alto coeficiente de absorção molar das transições do tipo 
→ *. 
Outros fatores que podem influenciar nos processos fotoluminescentes e não-
radiativos, bem como, na energia relativa do estado excitado de menor energia são: 
temperatura, pH, solvente, concentração e a presença de alguns grupos substituintes 
na molécula.  
O aumento da temperatura permite que os mecanismos por relaxação 
vibracional sejam favorecidos, bem como o aumento na concentração do analito; e 
desta forma, a desativação por processos radiativos pode ser minimizada [14]. 
Em solução aquosa, os espectros de excitação e emissão fluorescente são 
dependentes do pH, devido às mudanças nas propriedades ácido-base da espécie 
molecular quando se encontra no estado fundamental e excitado [3]. A excitação de 
uma molécula do estado fundamental para estados mais energéticos é acompanhada 
por uma mudança no momento de dipolo elétrico da mesma; portanto, a distribuição 
da carga eletrônica na molécula excitada é diferente de quando ela se encontrava no 
estado de menor energia, desta forma, a molécula excitada possui propriedades 
químicas diferentes do estado fundamental [7]. Um dos exemplos mais interessantes 
é se a acidez ou basicidade da molécula for maior no estado excitado do que no estado 
fundamental, a excitação pode desencadear uma “transferência de próton 
fotoinduzida”. O caráter ácido de um grupo doador de prótons (por exemplo, -OH 
substituinte de um anel aromático), pode aumentar com a excitação, de modo que o 
pKa no estado excitado deste grupo será menor que o pKa no estado fundamental. De 
maneira análoga, o pKb* no estado excitado de um grupo recebedor de prótons (por 
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exemplo, nitrogênio heterocíclico) será maior do que o pKb no estado fundamental. 
Através de medidas espectroscópicas em conjunto com o Ciclo de Forster [3], pode-
se concluir que se a banda de emissão da forma básica é localizada em comprimentos 
de onda mais altos do que na forma ácida, o pKa* no estado excitado é mais baixo do 
que o pKa do estado fundamental, e a molécula excitada é um ácido mais forte do que 
no estado fundamental (Esquema 4(a)), bem como, se a banda de emissão da forma 
básica é deslocada para comprimentos de onda menores em relação à banda de 
emissão da forma ácida, o ácido no estado excitado é mais fraco do que no estado 
fundamental (Esquema 4(b)). 
 
 
Esquema 4. Representação da dependência nas bandas de emissão fluorescente de 
uma molécula com a variação do pH.  
 
A escolha do solvente também pode influenciar diretamente nas emissões 
fotoluminescentes, quanto a sua viscosidade, polaridade e caráter prótico. O aumento 
da viscosidade do solvente diminui a taxa de colisões entre as moléculas, favorecendo 
as emissões radiantes. Por outro lado, o aumento da polaridade e caráter prótico do 
solvente, no caso de transições  → *, onde as moléculas no estado excitado são 
mais polares e possuem caráter mais básico quando se encontravam no estado 
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fundamental, geram a diminuição da energia relativa do estado excitado de menor 
energia, que pode acarretar em um aumento na eficiência dos processos não-
radiativos e consequente diminuição fluorescente, com deslocamento Stokes maior 
conforme o aumento da polaridade do solvente, como já foi mencionado, conhecido 
como deslocamento batocrômico. No caso das transições n → *, onde o estado 
excitado é menos polar, o aumento da polaridade e do caráter prótico do solvente 
provoca um deslocamento Stokes menor [14]. 
A natureza e a posição de grupos substituintes em compostos aromáticos 
influenciam diretamente as características fluorescentes [3,7], por exemplo, a 
presença de átomos pesados aumenta a probabilidade de ocorrer um cruzamento 
interssistemas, e portanto, favorece o fenômeno da fosforescência. Em geral, a 
presença de um heteroátomo na estrutura da molécula orgânica permite que a 
transição de mais baixa energia seja do tipo n → *, provocando a diminuição 
fluorescente devido aos baixos valores de absortividade molar associados a essa 
transição; é por isso que compostos azo e outros contendo grupo carbonila ou 
nitrogênio heterocíclico apresentam baixa fluorescência; bem como, transições do tipo 
 → *, que apresentam valores altos de coeficiente de absorção molar, possuem 
maior fluorescência [3]. 
 
1.4.2 Rendimento quântico ou eficiência quântica fluorescente 
Rendimento quântico, também chamado de eficiência quântica, é 
representado pelo símbolo “Φ” (letra “phi” em grego)e refere-se aos fenômenos 
fotoluminescentes através dos símbolos ΦF e ΦP, representando a fluorescência e 
fosforescência, respectivamente. 
Em linhas gerais, rendimento quântico é a razão entre o número de fótons 
emitidos pelo número de fótons absorvidos no processo radiativo, sendo a fração de 
moléculas excitadas que retornam ao estado fundamental com emissão de fótons [3] 
[15]; desta forma, um composto altamente fluorescente terá um rendimento quântico 
próximo à unidade (Φ→1).  
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Uma das formas mais simples e por esse motivo muito usada para os cálculos 
de rendimento quântico é a partir da comparação entre a amostra de interesse e uma 
amostra com rendimento quântico bem conhecido [16-17], ditos “padrões quânticos”. 
O cálculo pode ser feito através da Equação 2 descrita abaixo [18] 
 

a
= 
FaApna
2
FpAanp
2  
 
p
 
(2) 
onde: os índices “a” e “p” correspondem à amostra e ao padrão, respectivamente; 
Φ=rendimento quântico; F= área integrada dos espectros de emissão 
fotoluminescente; A= absorbância das amostras; n= índice de refração do solvente 
[19]. 
Os valores de absorbância das soluções da amostra de interesse e da 
amostra-padrão, devem ser baixos, normalmente A < 0,100, para evitar perda de 
energia por processos não-radiativos, bem como, efeitos de absorção primária e 
secundária, também chamados de efeitos de filtro interno, que ocorrem devido à alta 
concentração. A intensidade da radiação fluorescente é proporcional à potência do 
feixe de excitação absorvido pelo sistema [1] 
 F= K'(P0 - P) (3) 
onde: F= intensidade da radiação fluorescente; P0= potência do feixe incidente sobre 
a solução; P= potência após ter percorrido um caminho “b” do meio; K’= constante 
dependente do rendimento quântico do meio. 
 Desta forma, correlacionando a intensidade emitida (Equação 3) com a 
concentração da amostra fluorescente, pode-se usar a equação da Lei de Beer 
(Equação 4), substituindo a equação 4 na equação 3 obtém-se a Equação 5, 
expandindo-se o termo exponencial da resultante, e admitindo-se que a absorbância 
é menor que 0,05 obtém-se a Equação 6 simplificada. Quando a potência incidente 
for constante; tem-se uma relação direta entre a intensidade da radiação fluorescente 
com a concentração da amostra, representada pela Equação 7  
 P0
P
= 10
-bc
 
(4) 
 F= K'P0(1 - 10
-bc
) (5) 
 F= 2,3K'bcP0 (6) 
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 F= K'c (7) 
onde: = absortividade molar; b=caminho óptico; c= concentração da amostra;  
bc= absorbância. 
Desta forma, um gráfico da intensidade fluorescente pela concentração das 
espécies emissoras será linear em baixas concentrações; nos casos em que a 
absorbância é superior a 0,100 essa relação deixa de ser linear; e os efeitos de filtro 
interno são favorecidos [1]. 
O controle da absorbância é feito com relação ao comprimento de onda 
máximo de excitação fotoluminescente, que será usado para a obtenção do espectro 
de emissão. Para que os efeitos de filtro interno sejam minimizados, é ainda 
recomendado a utilização da mesma cubeta para as medidas de ambas as amostras 
(espectros de absorção (UV-VIS) e de emissão), bem como valores de absorbância 
mais próximos possíveis [18].  
A escolha do padrão quântico é de extrema importância para que erros nos 
cálculos de rendimento quântico sejam atenuados, portanto, o padrão deve ser puro 
e de fácil manipulação (por exemplo, não ser higroscópico) [18], bem como, ser 
estável em solução, ter espectros de excitação e emissão fluorescente na mesma 
região da amostra de interesse e sem apresentar sobreposições [15]. Portanto, o 
melhor padrão a ser utilizado, será aquele que atende ao maior número das exigências 
acima descritas.  
1.4.3 Equipamento 
Um dos equipamentos utilizados para a medida de fluorescência é o 
espectrofluorímetro, onde, usualmente, a fonte de radiação é uma lâmpada de 
xenônio, devido à sua alta intensidade em uma extensa faixa do espectro 
eletromagnético (~250-800 nm). O instrumento é equipado com dois monocromadores 
para a seleção dos comprimentos de onda de excitação e de emissão fluorescente. A 
fluorescência é detectada com “tubos fotomultiplicadores” (PMT) e quantificada com 
dispositivos eletrônicos apropriados [4]. O detector, geralmente, fica a 90º da radiação 
incidente, para minimizar os erros devido aos efeitos de filtro interno, espalhamento 
pelo solvente e reflexão nas faces da célula, bem como, para evitar a observação da 
fonte pelo detector [1]. A cubeta usada nas medidas de fluorescência geralmente é 
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retangular (embora existam cubetas cilíndricas), com as 4 faces transparentes, 
composta de quartzo e com caminho óptico de 1 cm. 
1.4.4 Espectros de excitação e emissão fluorescente 
Um espectro de excitação apresenta a variação da intensidade de 
fluorescência em função dos comprimentos de onda de excitação. O espectro de 
excitação é obtido mantendo-se fixo um comprimento de onda no monocromador do 
espectrofluorímetro, em geral, igual ao comprimento de onda máximo de emissão 
fluorescente. [3]. Os espectros de excitação fluorescente e de absorção (UV-VIS) 
podem ser iguais se a absorção povoar o nível excitado de menor energia e se a 
energia relativa entre os estados fundamental e excitado não sofrerem alterações. 
De maneira análoga, os espectros de emissão são obtidos mantendo-se fixo 
o comprimento de onda de máxima excitação no monocromador e observando qual 
comprimento de onda mostra a maior intensidade de emissão fluorescente [3]. 
1.4.5 Supressão fluorescente 
A diminuição da intensidade fluorescente é chamada “supressão fluorescente” 
[3-4]. Em geral, a supressão pode ocorrer através do contato com outras moléculas 
em solução, chamadas “supressoras” [4]. Basicamente existem dois tipos de 
supressão: estática e dinâmica. A supressão estática ocorre em duas situações: a 
existência de uma esfera de supressão efetiva e/ou a formação de um complexo não-
fluorescente no estado fundamental [3]. A supressão dinâmica envolve os processos 
colisionais entre o analito e o agente supressor. Ainda podem existir casos em que a 
supressão estática e dinâmica ocorre simultaneamente no sistema [3].  
Supressão dinâmica ou colisional ocorre quando a molécula fluorescente no 
estado excitado colide com o agente supressor e relaxa até o estado fundamental sem 
emissão de fóton e sem alteração química das moléculas envolvidas. Ela é descrita 
pela equação de Stern-Volmer representada abaixo [3-4] 
 F0
F
= 1 + kq0[Q] = 1 + KSV[Q] 
(8) 
onde: F0 = intensidade fluorescente na ausência do agente supressor; F= intensidade 
fluorescente na presença do agente supressor; kq= constante bimolecular de 
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supressão (representa a eficiência de supressão); 0= tempo de vida no estado 
excitado na ausência do agente supressor; [Q]= concentração do agente supressor; 
KSV= constante de Stern-Volmer. 
Supressão estática pode ser observada quando em um meio viscoso ou 
devido a uma matriz rígida, a molécula fluorescente no estado excitado e o agente 
supressor estão muito próximos e não podem mudar suas posições em relação um ao 
outro. Perrin propôs um modelo que explica que a supressão será completa se o 
agente supressor se encontrar dentro de uma esfera de supressão efetiva, também 
chamada de esfera ativa ou esfera supressora, de volume Vq em torno da molécula 
fluorescente. Se o agente supressor estiver fora desta esfera ativa, a supressão não 
será observada; portanto, quanto maior a concentração do agente supressor, maior a 
probabilidade de supressão do sistema [3]; levando à Equação 9 
 F0
F
= exp(VqNa[Q]) 
(9) 
onde: Vq = volume expresso em L; Na= número de Avogadro. 
Diferente da equação de Stern-Volmer para supressão dinâmica, a razão 
entre as intensidades fluorescentes não é linear, e apresenta curvatura para cima em 
concentrações mais altas do agente supressor. Em concentrações baixas, 
exp(VqNa[Q]) ≈ 1 + (VqNa[Q]), de modo que a dependência da concentração é quase 
linear. Se o produto VqNa estiver em uma faixa de 1 – 3 L mol-1, o raio da esfera ativa 
é cerca de 10 Å [3].  
A supressão estática também é observada através da formação de um 
complexo não-fluorescente entre a molécula fluorescente e o agente supressor no 
estado fundamental. Logo, quando o complexo absorve energia, ao retornar ao estado 
fundamental, o faz sem emissão de fóton; de maneira análoga à equação de Stern-
Volmer, para os processos de supressão dinâmica, este caso de supressão estática 
está associado à seguinte equação 
 F0
F
= 1 + KS[Q] 
(10) 
onde: KS = constante de estabilidade do complexo. 
A dependência da razão entre as intensidades fluorescentes com a 
concentração do agente supressor é linear; e idêntica à observada pela supressão 
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dinâmica, porém, nos processos de supressão estática a constante de supressão é a 
constante de estabilidade do complexo formado. 
Uma das formas de distinguir os processos de supressão dinâmica e estática 
é observando os espectros de excitação; pois como os processos dinâmicos afetam 
o molécula fluorescente no estado excitado. Assim, os espectros de excitação não 
sofrem alterações quando da interação com o supressor. Apenas os espectros de 
emissão são afetados. Diferentemente, os processos estáticos afetam a molécula 
fluorescente no estado fundamental (formação de complexos não-fluorescentes) e, 
portanto, alteram o espectro de excitação da molécula de interesse. A variação na 
temperatura do meio também é um fator que pode ser usado para distinguir ambos os 
processos, pois com o aumento da temperatura o coeficiente de difusão aumenta e 
espera-se que as constantes de supressão bimoleculares também aumentem, assim 
a constante de supressão nos processos dinâmicos aumentam, e observa-se maior 
supressão fluorescente. Em contrapartida, com o aumento da temperatura, espera-se 
que a constante de estabilidade do complexo diminua, observando menor supressão 
por processos de supressão estática [20]. 
1.5 Sensores fluorescentes: unidade ativa e unidade de controle 
Fluoróforos são grupos funcionais e/ou unidades fluorescentes que conferem 
à molécula a qual estão incorporados tais propriedades quando submetidas à radiação 
eletromagnética [21]. Segundo Fabbrizzi e colaboradores [22], sensores fluorescentes 
são constituídos por dois componentes: uma unidade fluorescente ativa e uma 
unidade de controle. A unidade ativa do sensor contém o grupo fluoróforo que deve 
possuir propriedade fluorescente detectável. A unidade de controle interage com 
analitos, por exemplo, cátions, ânions, moléculas neutras ou gases [3] (Esquema 5).  
O sensor luminescente apresenta variação em suas propriedades como o aumento ou 
diminuição (supressão) da intensidade fluorescente, e desta forma, pode ser usado 
para a detecção seletiva de algumas espécies químicas.  
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(a) 
 
(b) 
 
(c) 
 
Esquema 5. Ilustração dos componentes de um sensor químico fluorescente, e as 
formas de detecção baseada na interação unidade de controle-analito. (a) aumento 
da intensidade fluorescente. (b) diminuição (supressão) da intensidade fluorescente. 
 
Após a introdução do conceito da supramolecularidade e os trabalhos de Lehn 
[23], Pederson e Cram [24]; a criação de moléculas capazes do reconhecimento 
molecular ganhou grande impulso e vários trabalhos foram descritos com ligantes 
multidentados lineares, tripodais e macrocíclicos. Sob o ponto de vista da química 
supramolecular, a interação da unidade de controle de um sensor fluorescente com o 
analito, e sua interferência nas propriedades de emissão de luz do fluoróforo pode ser 
usada quantitativamente e/ou qualitativamente na estimativa da afinidade sensor-
analito. 
Nesse sentido, ligantes diamidodiaminos acíclicos (Esquema 6) foram 
utilizados com sucesso como unidades de controle de sensores fluorescentes [25-32], 
contendo os fluoróforos: metil-antraceno [33-34] e fluoreno (Esquema 6 (a) e (b)) e 
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Figura 4); mostrando-se eficientes e seletivos para a detecção de alguns íons 
metálicos [35-39].  
 
                                          M = metal de transição          
(a) 
        
(b) 
      
Esquema 6: Complexos fluorescentes com a função química diamidodiamina; onde o 
grupamento “R” corresponde ao fluoróforo metil-antraceno (a) ou fluoreno (b). O 
átomo de carbono indicado em vermelho, em ambos os casos, representa o átomo 
passível de condensação com unidades de controle. 
M2+, 2OH-  
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(a) 
 
 
 
(b) 
 
Figura 4. Representação de (a) estrutura molecular e (b) cristalina de um complexo 
de cobre(II) com um ligante diamidodiamino acíclico contendo o fluoróforo  
fluoreno [35]. 
 
Nos últimos tempos, os métodos baseados na fluorimetria, ou espectroscopia 
de fluorescência, tem ganhado mais atenção de pesquisadores por serem mais 
baratos e não-destrutivos [40]. Desta forma, o desenvolvimento de sensores 
fluorescentes seletivos a íons metálicos vem crescendo consideravelmente no meio 
científico [32,40-56].  
Singh e colaboradores [57], por exemplo, trabalharam com um derivado de 
cumarina, um ligante conhecido por suas propriedades fluorescentes, para a detecção 
seletiva de íons Al3+ frente a diversos cátions como Na+, K+, Mg2+, Ca2+, Mn2+, Fe3+, 
Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+ e Ag+, em solução de DMF, sinalizada pela intensificação da 
fluorescência (aproximadamente 100 vezes maior) na presença de íons Al3+, com um 
limite de detecção (LOD) de 6,7 mol L-1. Por outro lado, Kursunlu e colaboradores 
[58] desenvolveram um sensor seletivo para íons Cu2+ frente a cátions como Zn2+, 
Ga3+, Mn2+, Fe2+, Co2+, Ni2+, Ag+, Cr3+, Hg2+, La3+, Er3+, Yb3+, Tb3+, Eu3+; em uma 
mistura de MeOH/H2O (9:1); sinalizada pela supressão (diminuição) completa da 
intensidade fluorescente do sistema. Estudos mostraram que o sensor apresentou um 
limite de detecção (LOD) de aproximadamente 3,5 mol L-1 para íons cobre(II). Ambos 
os sistemas obtiveram LOD considerado baixo para sistemas análogos, se mostrando 
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sensores fluorescentes seletivos e com alta sensibilidade na detecção de íons Al3+ e 
Cu2+, respectivamente. 
A literatura apresenta muitos outros exemplos de sensores fluorescentes 
eficientes, com baixo limite de detecção, e seletivos para íons metálicos. Com base 
no que foi exposto, neste trabalho apresentamos os esforços para a preparar e 
caracterizar novos ligantes fluorescentes como mostrado no Esquema 7, bem como 
investigar sua afinidade relativa por íons metálicos.  
1.6 Obtenção dos novos ligantes fotoluminescentes: Bases de Schiff 
Nosso grupo de pesquisa vem trabalhando há alguns anos com ligantes 
obtidos através de reações de “Bases de Schiff”, também conhecidos como 
azometinas. A síntese de bases de Schiff consiste na condensação de um composto 
carbonílico (podendo ser aldeído ou cetona) com uma amina primária [59-60]. Uma 
das vantagens na obtenção desses compostos é o fato de que podem conter 
diferentes átomos doadores (como oxigênio, fósforo, enxofre), permitindo o acesso a 
uma química de coordenação rica e variada. A preparação dos ligantes pode ser 
realizada através da síntese “template” na presença de íons metálicos direcionadores 
como Mg(II) e seguida de reações de “transmetalação”, com a substituição do metal 
de maneira relativamente simples. [60]. 
Um dos produtos mais conhecidos da literatura, obtidos através da 
condensação de Schiff, e de importância reconhecida na química de coordenação, é 
o ligante N,N’-etilenobis(salicilimina), popularmente chamado de “salen”. A descoberta 
de seu complexo de cobalto(II), e sua característica de ligar-se reversivelmente a 
moléculas de oxigênio, tornaram esse ligante popular; e a partir disso, muitos outros 
estudos foram realizados com seus derivados.  
A Figura 5 ilustra alguns ligantes que foram obtidos e estudados pelo grupo, 
como o ligante tetraiminodifenólico-25,26-dihidroxi-11,23-dimetil-3,7,15,19- 
tetraiminotriciclo-[19,3,1,1] hexacosa,1(25),2-7,9(26),10,12,14,19,21,23-decaeno, 
abreviado como “tidf” (Figura 5-a) [61], abreviado como “tidadf” (Figura 5-b) [62], 
meso-5,5,7,12,12,14-hexametil-1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano, abreviado como 
“meso” (Figura 5-c) [63] e 3,3’-(trimetilenodinitrilo)bis(2-butanonamonoxima), 
abreviado como “dohpn” (Figura 5-d) [64].  
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Figura 5. Ligantes estudados pelo grupo obtidos a partir de condensações de Schiff. 
(a) “tidf”; (b) “tidadf”; (c) “meso”; (d) “dohpn”.  
 
Além das vantagens já descritas acima desses compostos, as Bases de Schiff 
permitem a obtenção de ligantes macrocíclicos com cavidades que podem ser 
exploradas no âmbito do conceito da supramolecularidade, desenvolvendo sensores 
específicos através da coordenação. 
Aliando então, nossa experiência com síntese de azometinas, e os estudos 
com ligantes diamidodiamino contendo o fluoróforo fluoreno (Esquema 6-b) (que 
agregam propriedades fotoluminescentes ao ligante, conforme foi discutido); nossos 
esforços foram centrados na condensação de Schiff utilizando diferentes aldeídos 
mono- e di-substituídos, onde foram obtidos ligantes acíclicos e macrocíclicos 
denominados: diamidodiiminodipiridina (DPy), diamidodiiminodifenol (DOH), 
tetraamidotetraiminodifenol (TOH) e tetraamidotetraiminodipiridina (TPy), conforme 
ilustra o Esquema 7. Desta forma, o presente trabalho tem como objetivo central 
explorar a química de coordenação desses ligantes, bem como suas propriedades 
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fotoluminescentes e sua aplicação como possíveis sensores fluorescentes para íons 
metálicos. 
 
Esquema 7. Obtenção de ligantes fotoluminescente a partir de condensações de 
Schiff. (a) ligante precursor 6-(9-fluorenil)-1,4,8,11-tetraazaundecano-5,7-dione, 
abreviado como “FTD”; (b) 2-formilpiridina, abreviado como “FPy”;  
(c) ligante diamidodiiminodipiridina, abreviado como “DPy”; (d) salicilaldeído;  
(e) ligante diamidodiiminodifenol, abreviado como “DOH”; (f) 2,6-diformil-4-metilfenol, 
abreviado como “DFMF”; (g) ligante tetraamidotetraiminodifenol, abreviado como 
“TOH”; (h) 2,6-diformilpiridina, abreviado como “DFPy”; (i) ligante  
tetraamidotetraiminodipiridina, abreviado como “TPy”. 
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2. Objetivos 
Preparar e caracterizar ligantes e complexos metálicos com propriedades 
luminescentes. Investigar o modo de coordenação dos ligantes polifuncionais. 
Investigar a possível aplicação na detecção seletiva de íons de metais de transição. 
2.1 Objetivos Específicos 
1. Sintetizar ligantes acíclicos e macrocíclicos contendo o grupo luminescente 
fluoreno como mostrado na Figura 6.  
2. Preparar complexos metálicos com íons de metais da primeira série de 
transição, em particular Cu(II).  
3. Caracterizar os produtos por análise elementar, espectrometria de massas e 
por técnicas espectroscópicas (fluorescência, ultravioleta-visível, 
infravermelho, ressonância paramagnética eletrônica, ressonância magnética 
nuclear). 
4. Sempre que possível, determinar as estruturas dos produtos por difratometria 
de raios X de monocristal (DRX de monocristal). 
5. Estudar seus potenciais para a detecção seletiva de íons metálicos. 
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(a) 
 
(b) 
 
(c) 
 
(d)  
 
Figura 6. (a) ligante diamidodiiminodipiridina (DPy); (b) ligante diamidodiiminodifenol 
(DOH); (c) ligante macrocíclico tetraamidotetraiminodipiridina (TPy) e (d) ligante 
macrocíclico tetraamidotetraiminodifenol (TOH). 
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3. Parte Experimental 
3.1 Reagentes e Solventes  
1,4-dioxano (Aldrich) 
2,2-dimetilpropano (Aldrich) 
2-formilpiridina (Aldrich) 
9-Bromofluoreno (Aldrich) 
Acetonitrila (Vetec) 
Ácido 2,6-dicarboxipiridina 
(Aldrich) 
Ácido Clorídrico (FMaia) 
Ácido Trifluoroacético (Sigma-
aldrich) 
Álcool Etílico (Química Moderna) 
Álcool Metílico (Biotec) 
Benzofenona (Sigma-aldrich) 
Borohidreto de sódio (Vetec) 
Brometo de Potássio (Vetec) 
Carbonato de sódio anidro 
(Synth) 
Celite (Synth) 
Cloreto de cálcio anidro (Cinética 
Química) 
Cloreto de cálcio anidro (Vetec) 
Cloreto de chumbo (Reagen) 
Cloreto de cobre dihidratado 
(Vetec) 
Cloreto de ferro (Sigma-aldrich) 
Cloreto de manganês (Vetec) 
Cloreto de níquel hexahidratado 
(Synth) 
Cloreto de paládio (Vetec) 
Cloreto de potássio (Merck) 
Cloreto de sódio (Vetec) 
Cloreto de zinco (Vetec) 
Clorofórmio (Synth) 
Diclorometano (Sigma-aldrich) 
Dietil éter (Ecibra) 
Dietil malonato (Aldrich) 
Dióxido de selênio (Aldrich) 
Etilenodiamina (Vetec) 
Hexametilenotetramina (Nuclear) 
Hidreto de cálcio (Aldrich) 
Hidróxido de sódio (Biotec) 
N,N-Dimetilformamida (Synth) 
Nitrato de magnésio hexahidratado 
(Vetec) 
p-cresol (Vetec) 
Perclorato de cobre (II) hexahidratado 
(Aldrich) 
Salicilaldeído (Aldrich) 
Sódio metálico (Aldrich) 
Sulfato de cobre (II) anidro (Nuclear) 
Sulfato de níquel hexahidratado 
(Vetec) 
Sulfato de sódio anidro (Êxodo 
Científica) 
Sulfato de vanadila (Aldrich) 
Tetrahidrofurano (Synth) 
Trietilamina (Vetec) 
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3.2 Tratamento de Solventes e Reagentes 
Etilenodiamina (en), 2-formil-piridina (FPy), salicilaldeído (SA) e álcool metílico 
(MeOH) foram destilados antes de serem usados nas sínteses. 
O tratamento dos solvente foi baseado nos métodos descritos por Armarego 
e Perrin [65] sobre purificação de compostos químicos, com algumas adaptações. 
 N,N-dimetilformamida (DMF) foi deixada por 24 horas em refluxo à 60°C , 
sobre hidreto de cálcio (CaH2), e depois destilada na presença do mesmo. Em seguida 
o solvente foi coletado e armazenado em frasco âmbar sobre peneira molecular 4Å 
ativada. 
1,4-dioxano foi tratado em 3 etapas: na primeira etapa foi adicionado sulfato 
ferroso ao solvente, deixado por 3 dias, tomando-se o cuidado de agitar a garrafa 
todos os dias. Na segunda etapa, após os 3 dias iniciais, filtrou-se o sulfato ferroso da 
solução, e adicionou-se hidróxido de sódio (NaOH), deixando por 7 dias, novamente 
tomando-se o cuidado de agitar a garrafa todos os dias. Na terceira etapa o solvente 
foi mantido sob fios de sódio na presença de benzofenona (indicador da ausência de 
água) até a coloração da solução se tornar azul (característica da benzofenona). Em 
seguida, a solução foi destilada [65]. 
3.3 Condições de Atmosfera Inerte 
As sínteses de 2,6-diformil-4-metilfenol (DFMF) foram realizadas em 
atmosfera de argônio (grau industrial, White Martins) e vácuo de 10-4 Torr. 
3.4  Análise Instrumental 
3.4.1 Análise Elementar 
As análises elementares foram realizadas na Central Analítica do Instituto de 
Química da Universidade de São Paulo (USP) ou do Centro de Estudos do Mar da 
UFPR, em um equipamento Perkin-Elmer, modelo CHN 2400.  
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3.4.2 Espectroscopia Eletrônica de Absorção na Região Ultravioleta-Visível (UV-
VIS) 
Para a obtenção dos espectros eletrônicos UV-VIS em solução (DMSO) foi 
utilizado um espectrofotômetro HP 8452A – Diode Array, ou Varian Cary – UTFPR 
(Sede Curitiba). As medidas em estado sólido foram realizadas em um espectrômetro 
de fibra óptica FieldSpec 3 da Analytica Spectral Devices Inc., no Instituto de Química 
da Universidade de São Paulo. 
3.4.3 Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear de Hidrogênio e de 
Carbono (1H-RMN e 13C-RMN) 
As análises de 1H-RMN e 13C-RMN foram realizadas no Laboratório de RMN 
do Setor de Ciências Biológicas da Universidade Federal do Paraná, Departamento 
de Bioquímica, em um espectrômetro Bruker 400 MHz Avance HD, em DMSO-d6 e 
com Tetrametilsilano (TMS) como referência interna.  
3.4.4 Espectroscopia Paramagnética Eletrônica (EPR) 
As análises de EPR dos complexos foram realizadas em um espectrômetro 
Bruker Elexsys E500 em banda X (frequência de microondas de 9 GHz). Para as 
medidas em baixa temperatura utilizou-se um frasco “dewar” de quartzo, preenchido 
com nitrogênio líquido. As simulações dos espectros foram realizadas utilizando-se o 
pacote de software “EasySpin”, baseado na plataforma “Matlab”. 
3.4.5 Espectroscopia de Fluorescência 
As análises de excitação/emissão fluorescente e para a determinação de 
rendimento quântico foram realizadas em um espectrofluorímetro Varian Cary Eclipse 
– UTFPR (Sede Curitiba) ou em um Shimadzu modelo RF5301-PC, do Laboratório de 
Polímeros Paulo Scarpa – UFPR. 
A abertura de fenda (o “slit”, usado nas análises de fluorescência, de entrada 
e de saída) foi fixada em 2,5 nm para ambas as fendas (para as medidas realizadas 
no equipamento da UTFPR) e em 1,5 nm para ambas as fendas (para as medidas 
realizadas no equipamento da UFPR), a potência do detector em 800 volts (alta), 
velocidade de varredura em 600 nm min-1 (média) e DMSO como solvente. Antes das 
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medidas, as soluções foram desoxigenadas com gás nitrogênio, pois o oxigênio 
molecular é altamente solúvel em solventes orgânicos [4] e um supressor colisional 
eficiente.  
Medidas para estimar o tempo de vida no estado excitado, foram realizados 
excitando os compostos em 390 nm usando um laser de 120 fs, com repetição de 1 
kHz, onde o decaimento em função do tempo foi obtido com um detector de silício 
com resposta temporal mínima de 0,7 ns; sendo o tempo obtido através da 
deconvolução da resposta do detector e do sinal da fluorescência. 
3.4.6 Espectroscopia Vibracional de Absorção na Região do Infravermelho com 
Transformada de Fourier (FTIR) 
Para a obtenção dos espectros FTIR foi utilizado o espectrômetro Bio-Rad 
Excallibur Series, modelo FTS3500GX, na região de 4000 a 400 cm-1, com resolução 
de 4 cm-1, utilizando brometo de potássio (KBr) como meio dispersante. 
3.4.7 Espectrometria de Massas (EM) 
As medidas de espectrometria de massas foram realizadas na Central 
Analítica do Instituto de Química da Universidade de São Paulo, em um equipamento 
MicroTof Bruker Daltonics, de fonte ESI (ionization eletrospray), com analisador TOF 
(Time of Fligth) de alta resolução (10000 FWHM), de infusão direta. 
3.4.8 Difratometria de Raios X de monocristal 
Os dados de difração de raios X de monocristal deste trabalho, foram obtidos 
em um difratômetro detector de área Bruker APEX II CCD, da Universidade Federal 
de Santa Maria, utilizando radiação Cu-Kα (λ= 1,54178 Å) a 296 K. 
3.5 Sínteses 
3.5.1 Precursores 
3.5.1.1 Síntese de 2,6-diformil-4-metilfenol (DFMF) - (C9H8O3) 
Esta síntese foi realizada de acordo com o método descrito por L. F. Lindoy e 
colaboradores [66]. Em um balão de fundo redondo transferiu-se 4,0 mL (38,1 mmol) 
de p-cresol e 50 mL de ácido trifluoroacético. Após resfriamento em banho de gelo, 
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adicionou-se 16,0 g (114 mmol) de hexametilenotetramina (HMTA), sob fluxo de 
argônio.  A solução amarela resultante foi deixada sob agitação em banho de silicone 
a 120°C, por 24 horas. Após atingir a temperatura ambiente transferiu-se a solução 
para um béquer onde foram adicionados 300 mL de solução aquosa de ácido clorídrico 
(HCl) (4 mol L-1), e deixado sob agitação por 10 minutos.  
Em seguida, a solução foi transferida para um funil de separação e extraída 
com quatro porções de 200 mL de diclorometano (DCM). A fase orgânica (amarela 
esverdeada) foi reservada e extraída com duas porções de 200 mL de solução aquosa 
de HCl  4 mol L-1 e 3 porções de 200 mL de solução saturada de cloreto de sódio 
(NaCl). 
A fase orgânica final, de coloração amarela foi deixada sob agitação com 20 
g de sulfato de sódio anidro (Na2SO4) por 2 horas. Após filtração e redução do volume 
do filtrado obteve-se um sólido amarelo, que foi lavado com hexano e seco sob vácuo. 
Rendimento: 4,79 g (77 %), calculado pela fórmula molecular C9H8O3,  
164,16 g mol-1. Análise elementar: C% 64,13 (65,85); H% 4,82 (4,91);  
N% 0,05 (0,00). 
 
 
Esquema 8. (a) p-cresol; (b) hexametilenotetramina (HMTA); (c) 2,6-diformil-4-
metilfenol (DFMF) 
 
3.5.1.2 Síntese de dietil 2-(9-fluorenil) malonato (DEFM) - (C20H20O4) 
Esta síntese foi realizada de acordo com o método descrito por Qin-Hui Luo e 
colaboradores [35]. Em uma solução de dietil malonato (6,4 g; 0,04 mol) em  
N,N-dimetilformamida anidro (DMF) (10 mL) foi adicionado carbonato de sódio anidro 
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(Na2CO3) (4,24 g; 0,04 mol) e deixou-se agitando por 10 minutos, em seguida 
adicionou-se uma solução de 9-bromofluoreno (9,8 g; 0,04 mol) em DMF (40 mL). 
A mistura resultante foi deixada sob refluxo com banho de silicone a 75°C, por 
24 horas, e após este período, em temperatura ambiente, despejado em 500 mL de 
água gelada. A suspensão formada foi extraída com três porções de 50 mL de dietil 
éter (Et2O). 
A fase orgânica foi seca sobre sulfato de sódio anidro (Na2SO4) e o solvente 
foi removido por rotoevaporação para a obtenção de um produto sólido laranja. Em 
seguida, foi recristalizado em etanol, filtrado, lavado em etanol gelado e seco sob 
vácuo. Rendimento: 7,52 g (58 %), calculado pela fórmula molecular C20H20O4, 
324,37 g mol-1. Análise elementar: C% 74,79 (74,06); H% 6,00 (6,21);  
N% 0,05 (0,00). 
 
 
Esquema 9. (a) dietil malonato, (b) 9-bromofluoreno, (c) composto dietil  
2-(9-fluorenil) malonato (DEFM). 
 
3.5.1.3 Síntese de 6-(9-fluorenil)-1,4,8,11-tetraazaundecano-5,7-dione (FTD) - 
(C20H24N4O2.H2O.0,25en) 
Esta síntese foi realizada de acordo com o método descrito por Qin-Hui Luo e 
colaboradores [35]. Uma solução de dietil 2-(9-fluorenil) malonato (DEFM) (6,28 g; 
0,02 mol) e etilenodiamina (en) recém destilada (30 mL) foi deixada sob refluxo a 35°C 
durante 36 horas, isolando-se o sistema com papel alumínio. Após removeu-se o 
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excesso do mesmo por rotoevaporação, obtendo-se um produto amarelo de aspecto 
oleoso. 
O composto obtido foi então suspendido em água destilada gelada, para 
remover etilenodiamina ainda presente, em seguida lavado com dietil éter (Et2O), e 
seco sob vácuo, para obter-se um sólido em pó amarelo intenso. Esse procedimento 
de lavagem em água gelada, descrito acima, foi realizado após observar que o sólido 
amarelo ainda exalava odores da diamina e sua forma oleosa impossibilitava a coleta 
e armazenagem correta do composto. Rendimento: 5,61 g (78%), calculado pela 
fórmula molecular C20,5H26N4,5O2, 385,47 g mol-1. Análise elementar: C% 61,50 
(61,85); H% 7,32 (7,27); N% 14,82 (14,42). 
 
 
Esquema 10. (a) dietil 2-(9-fluorenil) malonato (DEFM), (b) composto 6-(9-fluorenil)-
1,4,8,11-tetraazaundecano-5,7-dione (FTD). 
 
3.5.1.4 Síntese de dimetil-2,6-dicarboxipiridina (Diéster) - (C9H9NO4) 
Com base no método descrito por Chênevert e Dickman  [67], em um balão 
de fundo redondo preparou-se uma suspensão de 10 g (59,84 mmol) de ácido 2,6-
dicarboxipiridina em 200 mL de metanol tratado, em seguida adicionou-se 20 mL 
(0,163 mol) de 2,2-dimetilpropano (DMP) à suspensão. Para a completa dissolução 
da mesma, adicionou-se 10 mL de ácido clorídrico (HCl) concentrado. A mistura foi 
refluxada por 4 horas, protegida por um tubo de cloreto de cálcio anidro (CaCl2) e, em 
seguida, foi deixada no congelador por uma noite.  
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Após este período, observou-se uma grande quantidade de precipitado 
cristalino no balão, que foi então filtrado, lavado com dietil éter (Et2O) e seco sob 
vácuo. Rendimento: 11,65 g (93,96 %), calculado pela fórmula molecular C9H9NO4, 
195,17 g mol-1. Análise elementar: C% 55,03 (55,39); H% 4,73 (4,65);  
N% 7,16 (7,18). 
 
 
Esquema 11. (a) ácido 2,6-dicarboxipiridina; (b) dimetil-2,6-dicarboxipiridina (Diéster) 
 
3.5.1.5 Síntese de 2,6-dihidroximetilpiridina (Diálcool) - (C7H9NO2) 
 Esta síntese foi realizada com base no método descrito por Tang e 
colaboradores [68]. Em um balão misturou-se 5 g (25,6 mmol) de dimetil-2,6-
dicarboxipiridina (Diéster) em 50 mL de tetraidrofurano (THF), em seguida, adicionou-
se lentamente à mistura 4,21 g (110,5 mmol) de boroidreto de sódio (NaBH4), com o 
auxílio de um banho de gelo para contenção do calor; formando uma suspensão 
laranja que foi deixada sob agitação em temperatura ambiente por 12 horas. Após, a 
suspensão, agora branca, foi filtrada e o solvente rotoevaporado para a obtenção de 
um resíduo branco, que foi dissolvido em 30 mL de água destilada. Em seguida, 
ajustou-se o pH da solução para 3, com uma solução 2 mol L-1 de ácido clorídrico 
(HCl), e depois ajustou-se novamente para pH 9, com uma solução saturada de 
carbonato de sódio (Na2CO3). Após a remoção do solvente por rotoevaporação, o 
sólido obtido foi extraído em 300 mL de clorofórmio (CHCl3). O solvente foi removido 
novamente por rotoevaporação e então obtido um sólido branco, que foi lavado com 
dietil éter (Et2O) e seco sob vácuo. Rendimento: 2,27 g (62,31 %), calculado pela 
fórmula molecular C7H9NO2, 139,15 g mol-1. Análise elementar: C% 60,00 (60,42); 
H% 6,75 (6,52); N% 9,72 (10,07). 
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Esquema 12. (a) dimetil-2,6-dicarboxipiridina (Diéster); (b) 2,6-dihidroximetilpiridina 
(Diálcool). 
 
3.5.1.6 Síntese de 2,6-diformilpiridina (DFPy) - (C7H5NO2) 
 Esta síntese foi realizada baseada no método descrito por D. Jerchel &  
H. Heck [69], com algumas adaptações baseadas em sínteses similares [70-73]. Em 
um balão de Schlenk, sob fluxo de argônio, 2 g (14,4 mmol) de 2,6-
dihidroximetilpiridina (Diálcool) e 1,60 g (14,4 mmol) de dióxido de selênio (SeO2) 
foram dissolvidos em 50 mL de 1,4-dioxano anidro. A mistura foi deixada sob refluxo 
por 5 horas, com banho de silicone à 90°C, durante este período a suspensão 
inicialmente branca, tornou-se vermelha-rosada após passado uma hora de refluxo e 
ao término das 5 horas a coloração da suspensão era preta.  
A solução foi filtrada sobre celite e o filtrado deixado repousar no freezer por 
uma noite; após esse período um sólido vermelho foi observado, e removido por 
filtrado em celite. O solvente foi removido sob vácuo resultando em um resíduo branco, 
que foi purificado com cromatografia com sílica-gel utilizando uma mistura 4:1 de 
hexano:acetato de etila como fase móvel, a solução obtida foi deixada evaporar 
espontaneamente, e um sólido branco obtido foi recristalizado com hexano. 
Rendimento: 1,17 g (60,02%), calculado pela fórmula molecular C7H5NO2, 135,120 g 
mol-1. Análise elementar: C% 61,72 (62,22); H% 3,84 (3,73); N% 10,31 (10,37). 
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Esquema 13. (a) 2,6-dihidroximetilpiridina (Diálcool); (b) 2,6-diformilpiridina (DFPy). 
 
3.5.2 Ligantes 
3.5.2.1 Síntese do ligante DOH - (C34H32N4O4) 
Esta síntese foi realizada de acordo com o método descrito por Qin-Hui Luo e 
colaboradores [36]. 6-(9-fluorenil)-1,4,8,11-tetraazaundecano-5,7-dione (FTD)  
(1,76 g; 5 mmol) foi dissolvido em etanol absoluto (200 mL) sob condições de refluxo 
e a esta solução foi adicionado gota-a-gota uma solução de salicilaldeído (1,46 g;  
12 mmol) em etanol absoluto (50 mL). A mistura foi deixada sob refluxo por 4 horas 
com banho de silicone a 80°C. 
 O precipitado obtido foi isolado por filtração, lavado em etanol absoluto 
gelado, seco sob vácuo e deixado em dessecador por uma noite, para a obtenção de 
um sólido amarelo claro. Rendimento: 1,40 g (50 %), calculado pela fórmula 
molecular C34H32N4O4, 560,64 g mol-1. Análise elementar: C% 72,85 (72,84);  
H% 5,66 (5,75); N% 10,26 (10,00). 
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Esquema 14. Síntese do ligante DOH, onde: (a) salicilaldeído, (b) 6-(9-fluorenil)-
1,4,8,11-tetraazaundecano-5,7-dione (FTD), (c) ligante DOH. 
 
3.5.2.2 Síntese do ligante DPy - (C32H28N6O2.2H2O) 
Este ligante foi preparado com base no método descrito por L. Fabbrizzi e 
colaboradores [74]. 6-(9-fluorenil)-1,4,8,11-tetraazaundecano-5,7-dione (FTD)  
(1,722 g; 6,15 mmol) foi dissolvido em etanol absoluto (200 mL) sob condições de 
refluxo e a esta solução foi adicionada, gota-a-gota, uma solução de 2-formilpiridina 
(FPy) (1,122 g; 12,30 mmol) em etanol absoluto (50 mL). A mistura foi deixada sob 
refluxo por 4 horas, com banho de silicone à 80°C, em seguida filtrada. 
O precipitado obtido foi lavado em etanol absoluto gelado, seco sob vácuo e 
deixado em dessecador por uma noite, para a obtenção de um sólido beje. 
Rendimento: 1,43 g (52 %), calculado pela fórmula molecular C32H32N6O4,  
566,65 g mol-1. Análise elementar: C% 68,12 (68,07); H% 5,21 (5,71);  
N% 14,87 (14,88). 
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Esquema 15. Síntese do ligante DPy, onde: (a) 2-formilpiridina (FPy), (b) 6-(9-
fluorenil)-1,4,8,11-tetraazaundecano-5,7-dione (FTD), (c) ligante DPy. 
 
3.5.2.3 Síntese do ligante TOH: complexo [Mg2(TOH)](NO3)4 - (C58H56Mg2N12O18) 
A síntese foi realizada através de uma reação template com íons magnésio(II), 
baseado no método descrito por S. K. Mandal e colaboradores [75-76]. Em um balão 
de fundo redondo foram adicionados 0,32 g (1,95 mmol) de 2,6-diformil-4-metilfenol 
(DFMF) em 10 mL de metanol. A mistura foi aquecida, sob agitação, até completa 
dissolução do sólido, gerando uma solução amarela-esverdeada. 
Em um béquer, foi preparada uma mistura de 1,00 g (3,9 mmol) de nitrato de 
magnésio hexahidratado (Mg(NO3)2 .6H2O) e 0,69 g (1,95 mmol) de 6-(9-fluorenil)-
1,4,8,11-tetraazaundecano-5,7-dione (FTD) em 30 mL de metanol, e então adicionada 
à solução de 2,6-diformil-4-metilfenol (DFMF), que imediatamente tornou-se laranja, e 
foi deixada sob condições de refluxo por 24 horas, com banho de silicone a 70°C. 
Após o tempo decorrido, cerca de 1/3 do volume do solvente foi removido por 
rotoevaporação. Em temperatura ambiente, adicionou-se à solução 20 mL de dietil 
éter (Et2O), formando um precipitado laranja. A mistura foi filtrada, o sólido obtido foi 
lavado com Et2O e seco sob vácuo. Rendimento: 0,731 g (30 %), calculado para a 
fórmula molecular C58H56Mg2N12O18, 1257,75 g mol-1. Análise elementar: C% 55,54 
(55,48); H% 4,42 (4,33); N% 13,17 (13,39). 
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Esquema 16. Síntese do complexo [Mg2(TOH)](NO3)4, onde: (a) 2,6-diformil-4-
metilfenol (DFMF), (b) 6-(9-fluorenil)-1,4,8,11-tetraazaundecano-5,7-dione (FTD), (c) 
complexo [Mg2(TOH)](NO3)4. 
 
3.5.2.4 Síntese do ligante TPy - (C54H50N10O4.4H2O) 
Esta síntese foi realizada com procedimento análogo ao descrito para o ligante 
TOH. 6-(9-fluorenil)-1,4,8,11-tetraazaundecano-5,7-dione (FTD) (0,280 g; 1 mmol) foi 
dissolvido em etanol absoluto (50 mL) sob condições de refluxo e à esta solução foi 
adicionado gota-a-gota uma solução de 2,6-diformilpiridina (DFPy) 
(0,135 g; 1 mmol) em etanol absoluto (20 mL). A mistura foi deixada sob refluxo a 75oC 
por 4 horas em seguida foi filtrada. 
O precipitado obtido foi lavado em etanol absoluto gelado, seco sob vácuo e 
deixado em dessecador por uma noite, para a obtenção de um sólido amarelo. 
Rendimento: 0,421 g (54,32%), calculado pela fórmula molecular C54H58N10O8, 
975,10 g mol-1. Análise elementar: C% 66,40 (66,51); H% 5,95 (6,00);  
N% 14,45 (14,36). 
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Esquema 17. Síntese do ligante TPy, onde: (a) 6-(9-fluorenil)-1,4,8,11-
tetraazaundecano-5,7-dione (FTD); (b) 2,6-diformilpiridina (DFPy); (c) ligante TPy. 
 
3.5.3 Complexos 
3.5.3.1 Síntese dos complexos de cobre dos ligantes DOH e TOH. 
Esta síntese foi realizada baseada no método descrito por Qin-Hui Luo e 
colaboradores [36]. Uma suspensão do ligante DOH (0,112 g; 0,20 mmol) em 
acetonitrila e metanol (7:3, v/v) (30 mL) foi adicionada gota-a-gota a 0,073 g  
(0,20 mmol) de perclorato de cobre(II) hexaidratado (Cu(ClO4)2 .6H2O) em 3 mL de 
metanol. O sistema foi deixado sob refluxo a 70oC por 2 horas e então adicionado 
trietilamina (Et3N) até a solução atingir pH 9 (medido com papel indicador universal) 
deixando-o por mais 2 horas nas mesmas condições, e em seguida filtrado. Cerca de 
2/3 do volume do filtrado foi removido por rotoevaporação e um precipitado verde 
escuro foi obtido por filtração, lavado com etanol gelado e seco sob vácuo.  
Rendimento: 0,071 g (28 %), calculado para a fórmula molecular C68H64N8O10Cu2, 
1280 g mol-1, [Cu2(DOH)2].2H2O. Análise elementar: C% 63,99 (63,79); H% 4,74 
(4,64); N% 9,00 (8,78).  
Uma síntese análoga, usando sulfato de cobre(II) anidro (CuSO4) 0,032 g 
(0,20 mmol) em 3 mL de metanol, foi realizada com o ligante DOH, obtendo-se um 
precipitado verde-musgo.  Rendimento: 0,132 g (84,08%), calculado para a fórmula 
molecular C34H48N4O13Cu, 784,31 g mol-1, [Cu(DOH)].9H2O. Análise elementar:  
C% 51,82 (52,07); H% 4,87 (4,17); N% 7,77 (7,14).  
O Esquema 18 mostra as propostas de composição e modo de coordenação 
para os produtos isolados. 
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Esquema 18. Síntese dos complexos de cobre(II) com o ligante DOH (a), onde a 
estrutura proposta é ilustrada em (b) e (c). 
 
O mesmo procedimento foi realizado para a obtenção do complexo de Cu(II) 
com o ligante TOH. O complexo, [Mg2(TOH)](NO3)4 foi usado em reações de 
transmetalação para gerar o complexo binuclear homometálico de interesse 
[62,75,77-85]. Neste caso, um precipitado marrom foi isolado a partir da adição lenta 
de 0,088 g (0,24 mmol) de perclorato de cobre(II) hexaidratado (Cu(ClO4)2 .6H2O) em 
uma solução contendo 0,300 g (0,24 mmol) de [Mg2(TOH)](NO3)4 em 3 mL de metanol. 
Rendimento: 0,328 g (88 %), calculado para a fórmula molecular C58H60N8O26Cl4Cu2, 
1558 g mol-1, [Cu2(TOH](ClO4)4 .4H2O. Análise elementar: C% 44,35 (44,83);  
H% 4,06 (4,14); N% 7,46 (7,21). 
 O Esquema 19 mostra algumas propostas de composição e modo de 
coordenação para o produto isolado que serão discutidas à luz das propriedades 
espectroscópicas. 
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Esquema 19. Síntese do complexo de cobre(II) com o ligante TOH. (a) complexo 
[Mg2(TOH)](NO3)4;  onde 3 estruturas possíveis propostas são ilustradas em (b) e (c) 
[Cu2(TOH)](ClO4)4 .4H2O; (d) [Cu2(TOH)(H2O)4](ClO4)4 
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4. Resultados e Discussão 
A estratégia central da síntese dos ligantes desse trabalho foi baseada no 
trabalho de Qin-Hui Luo e colaboradores [36], no qual foi obtido o ligante DOH e seu 
complexo de cobre(II), [Cu2(DOH)2].2H2O. Esta síntese foi reproduzida com o intuito 
de validar nossa metodologia de trabalho quanto à rota de preparação e quanto aos 
às medidas fotoluminescentes De maneira análoga, sintetizou-se os complexos 
inéditos [Cu(DOH)].9H2O e [Cu2(TOH)](ClO4)4.4H2O. Os compostos foram 
caracterizados por CHN, FTIR, UV-VIS, espectrometria de massas, fluorescência, 
1H-RMN, 13C-RMN e ainda EPR para os respectivos compostos de coordenação.  
O ligante TPy teve sua caracterização comprometida devido à sua baixa 
solubilidade e dele serão apresentados apenas os valores de CHN e espectro FTIR. 
Em razão da baixa solubilidade do ligante TPy, não tivemos sucesso nas tentativas de 
complexação. O ligante DPy não apresentou dificuldades de solubilização, porém as 
tentativas para isolar seus compostos de coordenação no estado sólido não 
mostraram-se reprodutíveis. Neste caso, os estudos foram conduzidos em solução. 
4.1. Precursores 
4.1.1 Síntese e caracterização de 2,6-diformil-4-metilfenol (DFMF) - (C9H8O3) 
Na Figura 7 é apresentado o espectro vibracional de 2,6-diformil-4-metilfenol 
(DFMF), e a Tabela 3 mostra a atribuição tentativa das principais bandas no espectro 
do composto. O rendimento de quase 77% foi o maior que o nosso grupo de pesquisa 
obteve nas sínteses deste produto, descrito por L. F. Lindoy e colaboradores [66], em 
método adaptado por Duff [86-89] da rota original de W. E. Smith [90]., . A 
caracterização se deu por meio de análise elementar (CHN) e FTIR [91-92].  
A principal evidência de formação do produto é a banda referente à 
deformação axial da ligação C=O em 1641 cm-1, pois em aldeídos ,-insaturados, 
como o dialdeído 2,6-diformil-4-metilfenol (DFMF), o estiramento da ligação C=O 
aparece em uma região de menor energia em comparação a aldeídos alifáticos [92].  
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Os resultados de análise elementar de 2,6-diformil-4-metilfenol (DFMF), são: 
C% 65,85 (64,13); H% 4,82 (4,91); N% 0,05 (0,0). Os valores entre parênteses são os 
valores calculados com base na fórmula C9H8O3. Pode-se observar que os resultados 
estão próximos dos valores esperados; e por ser um precursor para as demais 
preparações de interesse desse trabalho, utilizou-se este produto sem a realização de 
etapas de purificação. Os resultados obtidos nas sínteses subsequentes validaram 
esta estratégia. 
 
Tabela 3. Atribuição tentativa das principais bandas do espectro FTIR do composto 
DFMF. 
 
Número de onda (cm-1) Modo vibracional 
3308  (O-H) 
2999  (C-Haromático) 
2888, 2833  (C-Hmetila)
1641  (C=O) 
1565, 1420  (C=Caromático) 
1265 δ (O-Haromático) 
1177 δ (C-Oaromático) 
924, 853  (C-Haromático) 
712  (C=Caromático) 
588  (O-Haromático) 
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Figura 7. Espectro FTIR em pastilha de KBr de DFMF. 
 
4.1.2 Síntese e caracterização de dietil 2-(9-fluorenil) malonato (DEFM) - 
(C20H20O4) 
A caracterização do composto se deu por meio de análise elementar (CHN), 
C%, 74,79 (74,06); H%, 6,00 (6,21); N%, 0,05 (0,0); sendo os valores entre parênteses 
os valores calculados com base na fórmula C20H20O4, estando de acordo com os 
valores experimentais. A Figura 8 mostra o espectro vibracional (FTIR) [91-92] de 
dietil 2-(9-fluorenil) malonato (DEFM), e a Tabela 4 mostra a atribuição tentativa das 
principais bandas no espectro do composto.  
A principal evidência, no que diz respeito à espectroscopia vibracional, da 
formação do composto dietil 2-(9-fluorenil) malonato (DEFM), é a banda intensa em 
1725 cm-1, referente ao modo ( C=O), observado em ésteres [92]. As demais bandas 
obtidas sugerem a obtenção do composto desejado. 
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Tabela 4. Atribuição tentativa das principais bandas do espectro FTIR do composto 
DEFM. 
 
Número de onda (cm-1) Modo vibracional  
3045 (C-Haromático) 
2965 (C-Hmetila) 
2910, 2877, 2850 (C-Halifático)
1725 (C=Oéster) 
1430, 1348  (C=Caromático) 
1219, 1211, 1197  (C-C=O)-Oéster)
717  (C=Caromático) 
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Figura 8. Espectro FTIR em pastilha de KBr de DEFM. 
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4.1.3 Síntese e caracterização de 6-(9-fluorenil)-1,4,8,11-tetraazaundecano-5,7-
dione (FTD) - (C20H24N4O2.H2O.0,25en) 
A Figura 9 mostra o espectro vibracional do 6-(9-fluorenil)-1,4,8,11-
tetraazaundecano-5,7-dione (FTD), que sugere o sucesso na formação do produto 
através de três bandas obtidas, uma referente ao estiramento da ligação C=Oamida, 
observada em 1661 cm-1, típica de amidas que ocorrem em comprimentos de onda 
superiores ao observado para carbonilas de aldeídos e cetonas; uma deformação 
angular no plano da ligação N-H (δ N-Hamina), observada em 954 cm-1, típica de aminas 
primárias, de intensidade média a forte; e uma deformação angular fora do plano da 
ligação N-H ( N-Hamina), observada em 1555 cm-1; e ainda a existência de bandas  do 
sistema aromático. A Tabela 5 mostra a atribuição [91-92] tentativa das principais 
bandas no espectro do composto.  
Destaca-se o descoramento do composto quando exposto à luz ambiente, e 
portanto, a necessidade de proteção e do armazenagem do sólido em frasco de vidro 
âmbar e/ou protegidos com fita isolante negra.  
 
Tabela 5. Atribuição tentativa das principais bandas do espectro FTIR do composto 
FTD. 
 
 
Número de onda (cm-1) Modo vibracional 
3284  (N-H) 
3064, 2930  (C-Haromático) 
2867  (C-Halifático) 
1661  (C=Oamida) 
1555 δ (N-Hamina)
954 δ (N-Hamina)
757-730  (C-Haromático) 
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Figura 9. Espectro FTIR em pastilha de KBr de FTD. 
 
O composto FTD também foi caracterizado por 1H-RMN e os valores de 
deslocamento químico serviram como referência para a caracterização dos demais 
ligantes por esta técnica. A Figura 10 ilustra o espectro obtido, e a Tabela 6 mostra a 
atribuição dos sinais, realizada com base nos dados espectroscópicos da literatura 
[38] para um ligante análogo. O sinal em 2,526 ppm corresponde ao solvente DMSO, 
e os multipletos em 2,569 – 2,640 pmm e 2,954 – 3,172 ppm além dos hidrogênios da 
estrutura do ligante, ainda confirmam hidrogênios de “0,25 en” contidos em solução.  
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Figura 10. Espectro de 1H-RMN (pré-saturado) do precursor FTD. Solvente  
DMSO-d6. 
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Tabela 6.  Deslocamento químico, multiplicidade e integração dos sinais de 1H-RMN 
do ligante FTD. 
δ(ppm) 1H Multiplicidade Integração 
2,569 – 2,640 9, 10 + 1H (0,25en) multipleto 9,052 (9H) 
2,735 – 2,780 7  multipleto 1,837 (2H) 
2,815 6 dupleto 1,192 (1H) 
2,954 – 3,172 8 + 1H (0,25en) multipleto 4,919 (5H) 
4,676 5 dupleto 1,000 (1H) 
7,262 3 tripleto 2,170 (2H) 
7,389 2 tripleto 2,279 (2H) 
7,438 4 dupleto 2,107 (2H) 
7,853 1 dupleto 2,151 (2H) 
 
4.1.4 Síntese e caracterização de dimetil-2,6-dicarboxipiridina (Diéster) - 
(C9H9NO4) 
A caracterização do composto se deu por meio de análise elementar (CHN), 
C% 55,03 (55,39); H% 4,73 (4,65); N% 7,16 (7,18); sendo os valores entre parênteses 
os valores calculados com base na fórmula C9H9NO4, estando de acordo com os 
valores experimentais. A Figura 11 mostra o espectro vibracional (FTIR) [91-92] de 
dimetil-2,6-dicarboxipiridina (Diéster), e a Tabela 7 mostra a atribuição tentativa das 
principais bandas no espectro do composto.  
A banda intensa em 1722 cm-1, referente ao estiramento da ligação C=O  
( C=O), observada em ésteres [92], é a principal evidência da formação do composto 
dimetil-2,6-dicarboxipiridina (Diéster); as demais bandas obtidas confirmam a 
obtenção do composto desejado. 
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Tabela 7. Atribuição tentativa das principais bandas do espectro FTIR do composto 
Diéster. 
 
 
Número de onda (cm-1) Modo vibracional 
3043  (C-Haromático) 
2951  (C-Hmetila)
1722  (C=Oéster) 
1710  (C=N)
1532, 1431  (C=Caromático) 
1226  (C-C=O)-Oéster)
975  (C-Haromático) 
736  (C-Haromático) 
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Figura 11. Espectro FTIR em pastilha de KBr de Diéster. 
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4.1.5 Síntese e caracterização de 2,6-dihidroximetilpiridina (Diálcool) - (C7H9NO2) 
A Figura 12 mostra o espectro vibracional de 2,6-dihidroximetilpiridina 
(Diálcool), e através das bandas obtidas é possível afirmar o sucesso na obtenção do 
produto. Uma banda referente ao estiramento da ligação O-H (O-H), observada em 
3329 cm-1, proveniente do grupamento hidroxila; um estiramento da ligação C-H  
(δ C-Halifático), observada em 2868 e 2821 cm-1; e ainda a existência de bandas que 
comprovam o sistema aromático apresentado. A Tabela 8 mostra a atribuição [91-92] 
tentativa das principais bandas no espectro do composto. A caracterização do 
composto ainda se deu por meio de análise elementar (CHN); C% 60,00 (60,42);  
H% 6,75 (6,52); N% 9,72 (10,07); sendo os valores entre parênteses os valores 
calculados com base na fórmula C7H9NO2, estando de acordo com os valores 
experimentais. 
 
Tabela 8. Atribuição tentativa das principais bandas do espectro FTIR do composto 
Diálcool. 
 
 
Número de onda (cm-1) Modo vibracional 
3329  (O-H) 
3068, 2937, 2912  (C-Haromático) 
2868, 2821  (C-Halifático)
1571-1546  (C=Caromático) 
993   (C-Haromático)
788-736  (C-Haromático)
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Figura 12. Espectro FTIR em pastilha de KBr de Diálcool. 
 
4.1.6 Síntese e caracterização de 2,6-diformilpiridina (DFPy) - (C7H5NO2) 
A Figura 13 mostra o espectro vibracional de 2,6-diformilpiridina (DFPy), onde 
é possível observar as bandas que atestam a obtenção do produto. A banda intensa 
em 1701 cm-1, referente ao estiramento da ligação C=O ( C=O), é a principal 
evidência de que houve a formação do aldeído, além da existência de bandas que 
comprovam o sistema aromático. A Tabela 9 mostra a atribuição [91-92] tentativa das 
principais bandas no espectro do composto. O resultado de caracterização por análise 
elementar (CHN); C% 61,72 (62,22); H% 3,84 (3,73); N% 10,31 (10,37); sendo os 
valores entre parênteses os valores calculados com base na fórmula C7H5NO2, atesta 
a concordância com os valores experimentais. 
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Tabela 9. Atribuição tentativa das principais bandas do espectro FTIR do composto 
DFPy. 
 
 
Número de onda (cm-1) Modo vibracional 
3066, 3032, 2999,  
2906 
 (C-Haromático) 
2843  (C-Haldeído) 
1701  (C=Oaldeído) 
1674  (C=N)
1540  (C=Caromático) 
972, 893   (C-Haromático) 
786-767  (C-Haromático)
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Figura 13. Espectro FTIR em pastilha de KBr de DFPy. 
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4.2 Ligantes 
4.2.1 Análise elementar e espectro vibracional (FTIR) 
A análise elementar destes compostos, Tabela 10, nos permite atribuir uma 
composição provável aos mesmos, que pode ser observada na Figura 14 abaixo. A 
Figura 15 mostra os espectros vibracionais dos compostos DPy, DOH, TPy e 
[Mg2(TOH)](NO3)4, respectivamente. As energias das principais bandas são 
apresentadas na Tabela 11, estão de acordo com os grupos funcionais esperados em 
cada caso e corroboram com a proposta de formação dos compostos. Por exemplo, 
os compostos DPy, TPy, DOH e [Mg2(TOH)](NO3)4 mostram a deformação angular de 
amidas (δ N-Hamida) entre 1666 e 1620 cm-1 [92]. Para o complexo [Mg2(TOH)](NO3)4 
é observada uma banda de deformação axial da ligação N-O ( N-Onitrato), na região 
de 1332 e 1365 cm-1, que sugere a presença do ânion nitrato como contra-íon do 
complexo [92]. Além disso, todos os ligantes exibem uma banda pouco intensa na 
região 741-727 cm-1, referente à deformação angular fora do plano para a ligação C=C 
de sistemas aromáticos. A Tabela 11 mostra a atribuição tentativa das principais 
bandas no espectro dos compostos. 
 
Tabela 10. Valores de análise elementar (CHN) dos compostos DPy, DOH, TPy e 
[Mg2(TOH)](NO3)4. 
 
COMPOSTOS 
C (%) 
Exp. (Calc.) 
H (%) 
Exp. (Calc.) 
N (%) 
Exp. (Calc.) 
DPy 68,12 (68,07) 5,21 (5,71) 14,87 (14,88) 
DOH 72,85 (72,84) 5,66 (5,75) 10,26 (10,00) 
TPy 66,40 (66,51) 5,95 (6,00) 14,45 (14,36) 
[Mg2(TOH)](NO3)4 55,54 (55,48) 4,42 (4,33) 13,17 (13,39) 
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(a) 
 
(b) 
 
(c) 
 
 
(d) 
 
Figura 14. Representação da estrutura, em: (a) ligante DPy; (b) ligante DOH;  
(c) ligante TPy e (d) complexo [Mg2(TOH)](NO3)4. 
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Tabela 11. Atribuição tentativa das principais bandas do espectro FTIR de DPy, TPy, 
DOH e [Mg2(TOH)](NO3)4. Valores de número de onda em cm-1. 
Modos Vibracionais DPy TPy DOH [Mg2(TOH)](NO3)4 
 (O-H), 
 (N-H) 
3300 
3469, 
3298 
3296 3331 
 (C-Haromático) 
3061, 
2944, 
3062, 
2931, 
3061, 
2932, 
3047, 
2908 
 (C-Halifático) 2854 2877 2863 2835 
 (C-Hmetila) - - - 2917 
 (C=Oamida) + 
δ (N-Hamida)  + 
 (N=C) 
1640, 
1620 
1668, 
1645 
1666, 
1636 
1646, 
1614 
δ (C-Oaromático) - - 1261 1205 
 (C=Caromático) 1518 1556 - 1448 1430 1521 
 (C=Caromático) 747-730 758-729 755-728 741-727 
 (N-Onitrato) - - - 1332-1365 
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Figura 15. Espectro FTIR em pastilha de KBr de DPy (vermelho), TPy (verde),  
DOH (preto) e [Mg2(TOH)](NO3)4 (azul). 
 
4.2.2 Ressonância magnética nuclear de hidrogênio (1H-RMN)  
As Figura 16-18, mostram os espectros de 1H-RMN referente aos compostos 
DPy, DOH e [Mg2(TOH)](NO3)4, respectivamente. Os deslocamentos químicos 
juntamente com a integração dos sinais são coerentes com as atribuições realizadas 
e com as composições apresentadas nas Tabelas 12-14. Os sinais que foram obtidos 
na região entre 3,3 e 3,6 ppm correspondem à água, e na região entre 2,5 ppm 
correspondem ao solvente DMSO usado nas análises [93]. O perfil espectral dos 
ligantes, apresentados a seguir, foram comparados com o obtido para o precursor 
FTD (Seção 4.1.3), e apresentam deslocamentos similares, mostrando coerência nas 
atribuições. 
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Figura 16. Espectro de 1H-RMN (pré-saturado) do ligante DPy. Solvente DMSO-d6. 
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Figura 17. Espectro de 1H-RMN do ligante DOH. Solvente DMSO-d6. 
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Figura 18. Espectro de 1H-RMN do complexo [Mg2(TOH)](NO3)4. Solvente DMSO-d6. 
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Tabela 12.  Deslocamento químico, multiplicidade e integração dos sinais de 1H-RMN 
do ligante DPy. 
δ(ppm) 1H Multiplicidade Integração 
2,599 – 3,171 6, 9 multipleto 5,091 (5H) 
3,485 – 4,087 8 multipleto 4,184 (4H) 
4,674 5 dupleto 1,000 (1H) 
7,169 – 7,240 3 multipleto 2,023 (2H) 
7,306 – 7,361 2 multipleto 2,234 (2H) 
7,417 – 7,503 1, 4 multipleto 3,942 (4H) 
7,741 – 8,059 11, 12, 13, 14 multipleto 8,041 (8H) 
8,272 – 8,636 7,10 multipleto 4,221 (4H) 
 
Tabela 13. Deslocamento químico, multiplicidade e integração dos sinais de 1H-RMN 
do ligante DOH.  
δ(ppm) 1H Multiplicidade Integração 
2,853 6 dupleto 1,027 (1H) 
3,465 – 3,721 8, 9 multipleto 7,958 (8H) 
4,667 5 dupleto 1,00 (1H) 
6,844 – 6,888 11,12 multipleto 4,074 (4H) 
7,191 3 tripleto 2,101 (2H) 
7,284 – 7,359 13, 14, 15 multipleto 6,362 (6H) 
7,411 4 dupleto 2,166 (2H) 
7,833 1 dupleto 2,177 (2H) 
7,887 2 tripleto 1,804 (2H) 
8,390 10 singleto 1,712 (2H) 
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Tabela 14. Deslocamento químico, multiplicidade e integração dos sinais de 
ressonância no espectro de 1H-RMN do complexo [Mg2(TOH)](NO3)4. 
δ(ppm) 1H Multiplicidade Integração 
2,156 – 2,350 6 multipleto 5,891 (6H) 
2,775 – 2,857 5 multipleto 8,015 (8H) 
3,012 3 dupleto 2,052 (2H) 
3,311 – 3,352 4 multipleto 8,190 (8H) 
4,655 2 dupleto 2,00 (2H) 
7,195 – 8,534 1 multipleto 27,781 (28H) 
 
Nas Figuras 17 e 18, referentes ao ligante DOH e ao complexo 
[Mg2(TOH)](NO3)4, a ausência dos sinais com integração igual a 2 hidrogênios e 
deslocamentos químicos na região entre 7 e 9 ppm, referentes aos hidrogênios da 
ligação O-HFENOL (nº 15 e 7, respectivamente), podem ser explicadas por troca do 
hidrogênio com deutério do solvente DMSO-d6 utilizado [92,94-95]. 
 
4.2.3 Ressonância magnética nuclear de carbono (13C-RMN) 
As análises de 13C-RMN podem ser observadas conforme ilustram as  
Figura 19-21, para DPy, DOH e [Mg2(TOH)](NO3)4, respectivamente. As Tabelas  
15-17 mostram os valores dos deslocamentos químicos dos sinais de ressonância nos 
espectros obtidos, com(a) e sem(b) DEPT135. 
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a)
 
b)
 
Figura 19. Espectro de 13C-RMN do ligante DPy, com sinal ajustado referente ao 
solvente DMSO, δ39,5, em: a) com DEPT135; b) sem DEPT135. 
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Tabela 15. Deslocamentos químicos dos sinais de ressonância nos espectros (a) e 
(b) de 13C-RMN do ligante DPy, referente a Figura 19. 
13C δ(ppm) (a) δ(ppm) (b) 
1 162,301 163,046 
2 148,561 144,300 
3 136,006 136,730 
4 126,743 127,427 
5 - 168,034 
6 - 153,980 
7 56,967 57,676 
8 45,479 46,210 
9 - 144,416 
10 58,766 59,434 
11 38,910 encoberto 
12 119,098 119,821 
13 - 149,272 
14 126,227 126,963 
15 124,560 125,298 
16 124,380 125,108 
17 119,880 120,601 
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a)
 
b) 
 
Figura 20.  Espectro de 13C-RMN do ligante DOH, com sinal ajustado referente ao 
solvente DMSO, δ39,5, em: a) com DEPT135; b) sem DEPT135. 
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Tabela 16. Deslocamentos químicos dos sinais de ressonância nos espectros (a) e 
(b) de 13C-RMN do ligante DOH, referentes a Figura 20. 
13C  δ(ppm) (a) δ(ppm) (b) 
1 166,040 166,801 
2 131,484 131,597 
3 130,830 127,489 
4 126,728 127,005 
5 - 168,069 
6 - 160,496 
7 57,012 57,771 
8 45,203 45,968 
9 - 132,251 
10 56,892 57,653 
11 38,885 encoberto 
12 115,620 116,382 
13 - 144,304 
14 126,239 125,304 
15 124,539 119,852 
16 119,085 118,580 
17 117,653 118,420 
18 - 140,334 
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a) 
 
b) 
 
Figura 21. Espectro de 13C-RMN do ligante [Mg2(TOH)](NO3)4, com sinal ajustado 
referente ao solvente DMSO, δ39,5, em: a) com DEPT135; b) sem DEPT135. 
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Tabela 17. Deslocamentos químicos dos sinais de ressonância nos espectros (a) e 
(b) de 13C-RMN do complexo [Mg2(TOH)](NO3)4, referente a Figura 21. 
13C δ(ppm) (a) δ(ppm) (b) 
1 127,611 127,653 
2 127,029 127,007 
3 126,911 126,968 
4 125,189 125,219 
5 - 144,430 
6 - 168,481 
7 57,288 57,332 
8 46,275 46,375 
9 - 144,135 
10 39,815 encoberto 
11 37,704 37,735 
12 119,964 119,997 
13 - 144,261 
14 125,085 125,136 
15 - 140,398 
16 38,672 38,720 
17 - 140,493 
 
Os espectros com (a) e sem (b) DEPT135 mostrado na Figura 20 se diferem 
pelo fato dos carbonos quaternários não aparecerem no espectro (a) (carbonos 5, 6, 
9, 13, 18), bem como os carbonos secundários possuírem sinal negativo (a) (carbonos 
10 e 11) em comparação ao espectro (b), que mostra todos os sinais, positivos [92,96]. 
A mesma configuração é apresentada na Figura 19 e Figura 21, do ligante DPy e 
complexo [Mg2(TOH)](NO3)4, respectivamente, e nestas mesmas figuras podem ser 
observados sinais negativos, referentes à carbonos secundários, entre 50-40 ppm, 
além dos que já foram atribuídos aos compostos de interesse. Acredita-se então que 
tais sinais tenham sido observados devido aos solventes usados na síntese e na 
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análise de 13C-RMN, EtOH e DMSO-d6, respectivamente, que apresentam sinais 
nesta região. 
Na Figura 20, referente ao ligante DOH, o sinal do carbono número 11 da 
estrutura não foi observado no espectro (b), pois estaria na região entre 40-38 ppm 
(em zoom), que possui o sinal multipleto do solvente DMSO [92], e portanto está 
encoberto.  O mesmo se observa nas Figura 19(b), para o carbono número 11, e 
Figura 21(b), para o carbono número 10, referente ao ligante DPy e complexo 
[Mg2(TOH)](NO3)4 , respectivamente. 
 
4.2.4 Espectrometria de massas (EM) 
Os ligantes foram ainda caracterizados por espectrometria de massas (EM) 
pelo modo positivo e negativo, onde a ionização foi obtida através de uma fonte ESI 
(ionizador por eletrospray). A Tabela 18 ilustra a relação massa/carga (m/z) dos picos 
obtidos de maior interesse, bem como sua atribuição tentativa com base nas demais 
caracterizações realizadas. As Figura 22-25 mostram os espectros de massas dos 
mesmos, e ilustram os fragmentos propostos. A Tabela 19 ilustra a relação m/z obtida 
experimentalmente e calculada através do programa ChemDraw (valores teóricos), 
para as 3 maiores abundâncias isotópicas. 
 
Tabela 18. Relação massa/carga (m/z) e atribuição tentativa dos picos obtidos nos 
espectros de massas dos compostos DPy, DOH e [Mg2(TOH)](NO3)4 . 
Ligantes 
m/z  
(experimental) 
Atribuição Modo Figura 
DPy 529,23 [DPy]- Negativo 25 
DOH 559,53 [DOH]- Negativo 26 
[Mg2(TOH)](NO3)4  
961,43 [TOH]+ Positivo 27 
209,95 [Mg(DADA)]- 
Negativo 28 
982,99 [Mg(TOH)]- 
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Figura 22. Espectro de massas do ligante DPy. ESI-(-)-HRMS.  
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Figura 23. Espectro de massas do ligante DOH. ESI-(-)-HRMS. 
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Figura 24. Espectro de massas do complexo [Mg2(TOH)](NO3)4 . ESI-(+)-HRMS. 
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Figura 25. Espectro de massas do complexo [Mg2(TOH)](NO3)4 . ESI-(-)-HRMS. 
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Tabela 19. Comparação dos valores das relações m/z (massa/carga) dos fragmentos 
obtidos e calculados através do programa ChemDraw*. (NO= não obtido) 
Compostos Atribuição 
Fragmentos Experimentais  
(Calculados*) 
(m/z) 
DPy [DPy]- 
529,24 (529,24) 
530,24 (530,24) 
531,24 (531,24) 
DOH [DOH]- 
559,23 (559,23) 
560,24 (560,24) 
561,24 (561,24) 
[Mg2(TOH)](NO3)4 
[TOH]+ 
961,44 (961,44) 
962,44 (962,44) 
963,45 (963,45) 
[Mg(TOH)]- 
NO (981,39) 
982,99 (982,40) 
983,99 (983,40) 
[Mg(DADA)]- 
209,95 (209,09) 
210,95 (210,09) 
211,95 (211,09) 
 
Os fragmentos detectados nos espectros de massas são, portanto, coerentes 
com as composições propostas para os compostos. O ligante DPy e DOH 
apresentaram sinais que foram atribuídos à seus fragmentos aniônicos com a máxima 
intensidade da varredura completa do espectrômetro; bem como, com relação ao 
complexo [Mg2(TOH)](NO3)4, podemos observar um fragmento catiônico do ligante 
macrocíclico desmetalado, Figura 24, que comprova a sua formação; e no que diz 
respeito ao modo de coordenação desse complexo, o pico em 209,95 foi atribuído à 
um fragmento onde a proposta sugere a coordenação centrada entre os átomos de 
nitrogênio na cavidade diamidodiamino (DADA). Esta última informação será 
importante para às futuras discussões dos complexos de cobre(II) obtidos a partir do 
ligante TOH. 
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4.2.5 Espectro eletrônico (UV-VIS) e espectro de emissão/excitação fluorescente 
Nas Figura 27-29 estão representados os espectros UV-VIS, realizadas em 
DMSO, e mostram o comprimento de onda máximo de absorção em 269, 262 e  
278 nm; com absortividades molares de 12.66, 42.20 e de 29.07x103 L mol-1 cm-1, 
para DPy, DOH e [Mg2(TOH)](NO3)4, respectivamente;  o que indica, nos 3 casos, uma 
transição do tipo  → *, observada em amidas [97].  
Também foi atribuído bandas correspondentes às transições do tipo  → *, 
observada em sistemas aromáticos; com absortividade molar entre 8,0 e  
2,0x103 L mol-1 cm-1 [97]. A Tabela 21 sumariza os valores de absortividade molar e a 
atribuição tentativa das bandas do espectro dos respectivos compostos. 
As Figuras citadas acima também mostram os espectros de emissão e 
excitação fluorescente dos respectivos compostos, em suas máximas intensidades, 
de acordo com um estudo prévio das concentrações dos mesmos, que pode ser 
observado na Figura 26. A Tabela 20 sumariza os principais dados fotofísicos obtidos 
para os compostos. 
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Figura 26. Estudo da variação de concentração com relação à intensidade 
fluorescente do ligante DPy (a), DOH (b) e [Mg2(TOH)](NO3)4 (c). Onde: vermelho 
[10-3] mol L-1; azul [10-4] mol L-1; verde [10-5] mol L-1; rosa [10-6] mol L-1;  
preto [10-7] mol L-1. Slit 2,5 nm para ambas as fendas. λexc= 277,96 nm. 
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Figura 27. Relação do espectro de absorção UV-VIS (azul), com os espectros de 
emissão fluorescente (vermelho) [10 mol L-1], e excitação fluorescente (preto) [10 
mol L-1], do ligante DPy. (λexc: 277,96 nm; λem: 306,87 nm) 
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Figura 28. Relação do espectro de absorção UV-VIS (azul), com os espectros de 
emissão fluorescente (vermelho) [10 mol L-1], e excitação fluorescente (preto)  
[10 mol L-1]; do ligante DOH. (λexc: 277,96 nm; λem: 306,87 nm) 
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Figura 29. Relação do espectro de absorção UV-VIS (azul), com os espectros de 
emissão fluorescente (vermelho) [0,1 mmol L-1], e excitação fluorescente (preto)  
[0,1 mmol L-1], do complexo [Mg2(TOH)](NO3)4. (λexc: 277,96 nm; λem: 306,87 nm) 
 
Tabela 20. Dados fotofísicos dos compostos DPy, DOH e [Mg2(TOH)](NO3)4. 
 DPy DOH [Mg2(TOH)](NO3)4 
Concentração 
(mol L-1) 
[10-5] [10-5] [10-4] 
Rendimento 
Quântico () 
0,115 0,012 0,052 
Tempo de vida no 
estado excitado (ns) 
2,5 ± 0,2  1,5 ± 0,6  - 
λabsorção (nm) 269,00 262,00 278,00 
λexcitação (nm) 277,96 277,96 277,96 
λemissão (nm) 306,87 306,87 306,87 
Deslocamento 
Stokes (nm) 
28,91 28,91 28,91 
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Tabela 21. Atribuição tentativa e valores de absortividade molar das bandas do 
espectro UV-VIS de DPy, DOH, e [Mg2(TOH)](NO3)4. 
DPy 
Banda (nm) ε (Lmol-1cm-1) Atribuição [97] 
1 269 12658  – *(amida) 
2 276 10132  – *(amida) 
3 281 8369  – *(aromático) 
4 292 4138  – *(aromático) 
5 304 4010  – *(aromático) 
DOH 
Banda (nm) ε (Lmol-1cm-1) Atribuição [97] 
1 262 42200  – *(amida) 
2 305 16166  – *(amida) 
3 316 17681  – *(amida) 
4 413 2217  – *(aromático) 
[Mg2(TOH)](NO3)4 
Banda (nm) ε (Lmol-1cm-1) Atribuição [97] 
1 278 29066  – *(amida) 
2 292 9754  – *(aromático) 
3 304 9519  – *(aromático) 
4 316 5048  – *(aromático) 
5 356 2352  – *(aromático) 
 
Podemos notar que o comprimento de onda de emissão é maior (menor 
energia) em comparação ao comprimento de onda de excitação fluorescente. Isso se 
deve ao Deslocamento Stokes, que ocorre nos fenômenos de fluorescência em 
sistemas moleculares [1,4]. O tempo no estado excitado de uma molécula é finito e da 
ordem de picossegundos a nanossegundos (no caso da fluorescência). Quando a 
molécula retorna ao estado fundamental, pode fazê-lo emitindo ou não, luz. Isto 
ocorre, porque existem muitos processos de desativação (perda de energia) da 
molécula, através de relaxação vibracional, conversões internas e externas, 
cruzamento interssistemas, que são, em geral, ligeiramente mais rápidos do que a 
emissão fluorescente.  
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Portanto, para que a fluorescência seja observada, a molécula, uma vez 
excitada, precisa retornar ao estado fundamental (transição S1 → S0, onde S1 e S0 
correspondem ao primeiro estado excitado singleto e estado fundamental singleto, 
respectivamente), com emissão de luz, mais rapidamente do que os processos de 
relaxação ocorrem. No entanto, mesmo havendo emissão fluorescente, sempre 
ocorrerá perda de energia para o meio, através dos mecanismos relatados, 
justificando um comprimento de onda de emissão maior, ou seja, de menor energia, 
quando comparado ao comprimento de onda de excitação fluorescente, e esse 
fenômeno é chamado Deslocamento Stokes [1-5,98]. Como podemos observar na 
Tabela 20, os sistemas estudados exibiram deslocamentos menores que 30 nm. 
Todos os ligantes analisados mostraram perfis de absorção, excitação e emissão 
muito parecidos e característicos do fluoróforo fluoreno [39,99].  
Os espectros de absorção UV-VIS apresentados nas Figura 27-29, foram 
realizadas com o mesmo solvente, no caso DMSO, para que as interferências 
observadas fossem mínimas e pudéssemos comparar os espectros de absorção UV-
VIS e excitação fluorescente. Neste caso, os máximos de absorção e excitação 
apresentaram uma diferença muito pequena, o que nos permite supor que o mesmo 
estado excitado participe nos dois eventos ópticos. 
A Tabela 20 traz os dados de rendimento quântico dos compostos; essas 
medidas foram obtidas através do uso de um padrão quântico, e como já foi 
mencionado, a escolha do padrão quântico é de extrema importância para que erros 
nos cálculos sejam atenuados, como por exemplo, ser estável em solução, ter 
espectros de excitação e emissão fluorescente na mesma região da amostra de 
interesse, que não podem apresentar sobreposições [15,18]. Desta forma, o padrão 
usado nas análises de rendimento quântico deste trabalho foi uma solução aquosa de 
tirosina, que apresenta faixa de excitação fluorescente em 250-280 nm, e emissão 
fluorescente em 290-340; com um rendimento quântico conhecido de 0,13 à 23º C. 
Portanto, este padrão, embora não apresente um rendimento quântico muito alto, é o 
ideal para os sistemas de interesse apresentados, e apresenta as exigências mínimas 
consideráveis para um bom padrão.  
As medidas de absorbância e emissão fluorescente foram realizadas 
controlando-se a temperatura em 23º C, conforme o padrão exigia, e ajustando-se as 
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concentrações para máximos de absorbância entre 0,0980 à 0,100, pois em 
concentrações baixas a luz incidente é atenuada ao longo da cubeta, no entanto, em 
concentrações onde a Absorbância é superior à 0,1 uma parte significativa da luz 
incidente pode ser absorvida antes de chegar ao ponto em que a fluorescência é 
observado pelo detector, neste caso o meio da cubeta (efeito de filtro interno), e outra 
parte significativa da luz emitida também pode ser reabsorvida antes desta sair da 
cubeta (efeito de filtro interno secundário), levando, possivelmente, a um decréscimo 
da intensidade de fluorescência, e portanto interferindo nos valores fotoluminescentes 
reais [3]. Os baixos rendimentos quânticos refletem a elevada flexibilidade dos ligantes 
que é acompanhada de um grande números de modos vibracionais, contribuindo para 
os mecanismos de desativação não-radiativa (Figura 33). 
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Figura 30.  Espectro de emissão dos compostos DPy (vermelho), [Mg2(TOH)](NO3)4 
(preto) e DOH (azul),  com seus respectivos valores de rendimento quântico ().  
Slit 2,5 nm para ambas as fendas. 
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Além dos cálculos de rendimento quântico, foram realizadas medidas para 
estimar o tempo de vida no estado excitado para os ligantes DPy e DOH, esses foram 
medidos excitando os compostos em 390 nm usando um laser de 120 fs, com 
repetição de 1 kHz, onde o decaimento em função do tempo foi obtido com um 
detector de silício com resposta temporal mínima de 0,7 ns; sendo o tempo obtido 
através da deconvolução da resposta do detector e do sinal da fluorescência. Devido 
a eficiência quântica de fluorescência do DOH ser da ordem de 1%, estima-se que 
seu resultado não tenha uma boa precisão tanto quanto o obtido para o ligante DPy. 
A Tabela 20 sumariza os tempos de vida no estado excitado encontrados para os 
ligantes, onde pode-se notar que para o ligante DPy esse tempo é ligeiramente maior 
em relação ao DOH, o que justifica o maior rendimento quântico e maior itensidade 
fluorescente como mostra a Figura 30. 
É interessante observar que o ligante macrocíclico TOH, preparado pelo 
método template, mantém sua luminescência mesmo coordenado ao íon magnésio. 
Considerando-se o mecanismo de desativação não-radiativa comumente operante e 
que se baseia na transferência de elétrons fotoinduzida, este resultado é coerente 
com a ausência de outros estados de oxidação acessíveis para o íon de magnésio.  
As Figura 31-33 mostram os espectros de emissão dos compostos em (a) contorno e 
em (b) tridimensional (3D), onde observa-se que a banda de emissão fluorescente 
pode ser gerada a partir de três valores diferentes de excitação sendo a mais intensa 
em 277,96 nm (próximo ao máximo de absorção em 280 nm), que foi usada para obter 
o espectro de emissão 2D, para ambos os sistemas. 
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Figura 31. Espectro de emissão fluorescente do ligante DPy, ilustrado em contorno 
(a) e tridimensional (b). Slit 2,5 nm para ambas as fendas. 
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Figura 32. Espectro de emissão fluorescente do ligante DOH, ilustrado em contorno 
(a) e tridimensional (b). Slit 2,5 nm para ambas as fendas. 
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Figura 33. Espectro de emissão fluorescente do complexo [Mg2(TOH)](NO3)4, 
ilustrado em contorno (a) e tridimensional (b). Slit 2,5 nm para ambas as fendas. 
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É importante salientar que segundo Lakowickz [4], um dos principais agentes 
supressores em medidas de fluorescência é o oxigênio molecular; portanto, 
dependendo da investigação realizada frequentemente é necessário a remoção do 
oxigênio dissolvido [100-103] para a obtenção de rendimentos quânticos melhores. 
Isso é devido ao fato da ocorrência de processos físicos, em geral colisionais, 
envolvendo o fluoróforo no estado excitado e moléculas supressoras. Se o fluoróforo 
no estado excitado colide com uma molécula de oxigênio pode retornar ao estado 
fundamental sem emissão de luz; isso porque o coeficiente de difusão do oxigênio em 
água a 25º C é 2,5x10–5 cm2 s-1, e mesmo que o fluoróforo tenha um tempo de vida no 
estado excitado de poucos nanosegundos, a distância média de difusão de pode ser 
o suficiente para a uma supressão eficiente. 
 
4.2.6 Investigação para a detecção seletiva de íons metálicos 
A fluorimetria, que é a técnica da espectroscopia de fluorescência, possui dois 
métodos de análise para sistemas inorgânicos [1]: direto, que corresponde ao 
aumento da fluorescência (“efeito CHEF”, do inglês Chelation Enhanced Fluorescence 
effect) ou indireto, onde observa-se a diminuição ou supressão da fluorescência 
(“efeito CHEQ”, Chelation Enhancement Quenching effect) após a interação do analito 
com um agente complexante [81]. Em razão das propriedades luminescentes 
apresentadas pelos ligantes, um dos objetivos deste trabalho foi a investigação do 
potencial seletivo dos ligantes preparados para a detecção de cátions metálicos 
[57,104-118]. A Figura 34 mostra o efeito de alguns cloretos de metais de transição e 
de íons de metais alcalinos/alcalinos terrosos (Cu2+, Fe2+, Hg2+, Mn2+, Ni2+, Pd2+, Zn2+, 
Na+, K+ e Ca2+, 10 mol L-1) na fotoluminescência dos ligantes DPy (10 mol L-1) e 
DOH (10 mol L-1) em DMSO. 
Nos gráficos pode-se observar supressão gradual da intensidade fluorescente 
para ambos os sistemas na presença dos íons. Porém, para o ligante DPy a 
diminuição na intensidade fluorescente é mais acentuada, tornando-o um sistema 
mais interessante para possíveis aplicações analíticas.  
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Figura 34. (a) Intensidade fluorescente do ligante DPy (vermelho) e DOH (cinza) na 
presença dos diversos íons (onde L corresponde ao respectivo ligante indicado pela 
coloração); (b) Relação das intensidades de fluorescência na ausência (Fo) e na 
presença (F) dos diversos íons. 
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O efeito de supressão da intensidade fluorescente pode ser descrito pela 
Equação 11 de Stern-Volmer [3-4] 
 F0
F
= 1 + kq0[Q]
X
 = 1 + KSV[Q]
X
 
(11) 
onde: F0 = intensidade fluorescente na ausência do agente supressor; F= intensidade 
fluorescente na presença do agente supressor; kq= constante bimolecular de 
supressão (representa a eficiência de supressão); 0= tempo de vida no estado 
excitado na ausência do agente supressor; [Q]= concentração do agente supressor; 
x= 1 ou 2;  KSV= constante de supressão de Stern-Volmer (representa afinidade 
ligante-metal). 
Os dados de supressão de Ster-Volmer são comumente plotados em um 
gráfico, onde a razão F0/F é esperada para ser linearmente dependente da 
concentração do agente supressor, neste caso, íons cobre(II) em relação ao sensor 
DPy [4]. A linearidade do gráfico de Ster-Volmer nesta configuração (Equação 11) é 
um indicativo de que a estequiometria, ou seja, a proporção metal:ligante é 1:1, onde 
o sensor está igualmente acessível ao agente supressor. Porém, às vezes, observa-
se um comportamento não linear no gráfico de “F0/F vs [supressor]”, e nesses casos 
é frequente a proporção metal:ligante de 2:1. Em ambos os casos, espera-se um 
coeficiente linear unitário. 
Figura 35 A  
Figura 35 mostra o comportamento observado para o ligante DPy e sugere 
uma estequiometria 2:1 (metal:ligante) para a interação com íons cobre(II), os pontos 
do gráfico são as médias de medidas em triplicata. Seu intercepto não é igual a 1, 
assim, o método fornece apenas uma constante de supressão (KSV) aproximada. A 
constante KSV indica a afinidade entre o ligante e o agente supressor, neste caso DPy 
e íons Cu2+. Portanto, altos valores de KSV sugerem alta afinidade, e neste sentido a 
constante de supressão encontrada para esse sistema foi de 2,07x1012. 
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Figura 35. Gráfico de linearização de Ster-Volmer para o ligante DPy na presença de 
íons cobre(II). 
 
Outra forma de verificar a estequiometria do sistema é através da abordagem 
descrita por Benesi-Hildebrand [119] e empregada em vários trabalhos como os 
descritos por Mei & Wolf [120], Callan e colaboradores [121] entre outros [122-123].O 
formalismo matemático é equivalente ao  de Stern-Volmer, sendo representado pela  
Equação 13.  
 
 1
F- F0 
= 
1
(F∞-F0 )K[Q]
X 
+ 
1
(F∞- F0)
 
(12) 
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onde: F0 = intensidade fluorescente na ausência do agente supressor; F= intensidade 
fluorescente na presença do agente supressor; K= constante de estabilidade do 
complexo; [Q]= concentração do agente supressor; x= 1 ou 2. 
A Figura 36 mostra um comportamento linear com dependência quadrática 
para a concentração de cobre(II), em concordância com o resultado obtido pelo 
tratamento de Stern-Volmer. A relação entre o intercepto e a inclinação da reta fornece 
o valor da constante de estabilidade do complexo formado em solução, igual a 
1,74x1012 L2  mol-2.  
 
0,0 5,0x10
12
1,0x10
13
1,5x10
13
2,0x10
13
2,5x10
13
-7
-6
-5
-4
-3
-2
-1
0
 
 
1
/F
-F
0
1/[Cu
2+
]
2
R
2
= 0,996
Intercepto= 0,47931
Inclinação= 2,7582x10-13
 
Figura 36. Gráfico de linearização de Benesi-Hildebrand para o ligante DPy. Os 
pontos são as médias de medidas em triplicata. 
 
A fim de se comprovar a estequiometria encontrada, através de um método 
que utilize uma técnica diferente da espectroscopia de fluorescência (onde o complexo 
possa ser detectável) realizou-se medidas do método de Job, também conhecido 
como método das variações contínuas. Este método é útil para investigar a relação 
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estequiométrica entre espécies químicas em solução e consiste em preparar soluções 
equimolares do ligante e do metal e em seguida misturar volumes variados das duas 
soluções, porém, mantendo-se o volume total e a soma das concentrações constantes 
[124]. 
A Figura 37 mostra o gráfico de Job encontrado para o sistema DPy e Cu2+ 
em solução de DMSO, utilizando valores de absorbância em 302 nm e o resultado 
confirma a estequiometria de 2:1 (metal:ligante). 
 
 
Figura 37. Gráfico de Job (Job’s Plot) para o sistema DPy e íons cobre(II) em DMSO. 
(λ=302nm) 
 
Portanto, a partir dos resultados encontrados para a estequiometria do 
complexo de cobre(II) com o ligante DPy pode-se propor um possível modo de ligação 
para o mesmo, como ilustra a Figura 38. É importante ressaltar que as amidas podem, 
eventualmente, estar desprotonadas, formando um complexo de carga menor, bem 
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como, os centros metálicos podem se coordenar a íons cloreto ou moléculas do 
solvente.  
 
Figura 38. (a) ligante DPy. (b) proposta para o complexo de cobre(II) com o ligante 
DPy, em uma estequiometria 2:1 (metal:ligante). 
 
Note que a constante de supressão e a constante de estabilidade, 
sumarizadas na Tabela 22 são muito próximas; o que nos permite sugerir que a 
supressão observada pode ter influência de efeitos de supressão estática; que como 
já foi mencionado, o valor de KSV seria correspondente à constante de estabilidade do 
complexo formado. 
 
Tabela 22. Valores de constante de supressão (KSV) e constante de estabilidade (KS) 
do complexo formado em solução do ligante DPy e cobre(II). 
 Complexo de cobre(II) com o ligante DPy 
Constante de supressão 2,07x1012  
Constante de estabilidade 1,74x1012 L2 mol-2 
 
Uma das formas de se comprovar que um sistema sofre efeitos de supressão 
estática é através dos espectros de excitação; pois como os processos estáticos 
afetam a molécula fluorescente no estado fundamental (formação de complexos não-
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fluorescentes), desta forma alteram o espectro de excitação da molécula de interesse 
[20]. 
Na Figura 39 podemos observar os espectros normalizados de excitação do 
ligante DPy, e de seu complexo de cobre(II); onde nota-se um deslocamento 
batocrômico do comprimento de onda máximo de excitação (284 nm) para o segundo 
caso em comparação ao comprimento de onda do ligante DPy (277,96 nm); o que 
pode sugerir então, que a supressão observada da intensidade fluorescente para esse 
sistema seja observada devido à efeitos de supressão estática como discutido 
anteriormente. 
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Figura 39. Comparativo dos espectros normalizados de excitação fluorescente do 
ligante DPy (preto) com o seu complexo de cobre(II) (vermelho) em solução usando 
DMSO como solvente. (λem= 307nm) 
 
O mecanismo de supressão normalmente aceito e observado para sistemas 
análogos é a transferência de elétrons fotoinduzida, PET, do inglês “Photoinduced 
Electron Transfer” [4,116]. O mecanismo PET é um dos principais responsáveis pela 
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supressão fluorescente e envolve uma reação redox interna entre o estado excitado 
do fluoróforo e outras espécies capazes de doar ou receber elétrons conforme mostra 
a Figura 40.  
(a) 
 
(b) 
 
Figura 40. Processo de transferência de elétron fotoinduzida (PET) redutiva (a) e 
oxidativa (b). Onde: D= doador de elétron, A= aceptor de elétron. (Adaptado) [3]. 
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Existem dois caminhos termodinamicamente possíveis para a PET: a 
transferência de um elétron do orbital HOMO do agente supressor para o orbital 
HOMO semipreenchido do fluoróforo no estado excitado (PET redutiva), ou com a 
transferência de um elétron do orbital LUMO do fluoróforo excitado para um orbital do 
agente supressor (PET oxidativa). O elétron excitado do fluoróforo torna-se incapaz 
de retornar ao seu estado fundamental tão imediatamente como demanda os 
processos fluorescentes, e a supressão é assim observada. Este mecanismo é 
usualmente observado na presença de íons de metais de transição que possuem 
estados de oxidação acessíveis [99]. Alternativamente, a PET ocorre através da 
transferência de um par de elétrons livres de átomos doadores (como nitrogênio, 
enxofre, oxigênio, fósforo) em direção ao fluoróforo excitado e neste caso, a 
coordenação a íons metálicos pode levar à supressão da luminescência [58,113,122].  
Assim, como ilustra a Figura 41, a interação metal-receptor é sinalizada pela 
supressão termodinamicamente favorecida da fluorescência, onde o íon cobre(II) 
transfere reversivelmente um elétron ao fluoróforo no estado excitado. 
 
 
Figura 41. Ilustração do mecanismo PET para o ligante DPy.  
 
Como mostra a Figura 34, o ligante DPy em contato com íons Cu2+ apresenta 
a maior afinidade ligante:metal, apresentando-se como uma possível sonda de 
 ______________________ 4. Resultados e Discussão ____________________ 95 
 
 
método indireto de análise (CHEQ), embora não completamente seletiva, como 
demonstrado por sua afinidade relativa aos íons de Ni2+, Pd2+, e Fe3+ que são, 
portanto, interferentes em potencial. Pensando nisso, realizou-se um teste de 
competição de íons em solução; para observar a interferência desses íons na 
presença de uma solução do ligante DPy e íons cobre(II), como ilustra a Figura 42. 
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Figura 42. Teste de competição de íons para o ligante DPy em solução com íons 
cobre(II). Slit 1,5 nm para ambas as fendas. (λexc= 277,96 nm) 
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Níquel (II), paládio (II) e ferro (III) são os íons que podem interferir mais na 
determinação de cobre (II), sendo o níquel (II) o interferente mais forte. A seletividade 
do sensor foi assim testada para estabelecer a sua capacidade de detectar cobre(II) 
na presença destes íons. A Figura 42, assim, mostra as intensidades de fluorescência 
de amostras contendo apenas Cu (II), e aquelas que contêm tanto Cu (II) como o íon 
de interferência em concentrações equimolares. Os resultados mostram erros 
relativos de -55,9%, + 86,4% e + 121,6% para detectar Cu(II) na presença de Ni(II), 
Pd(II) e Fe(III), respectivamente. Pd(II) e Fe(III) ligam-se fortemente ao ligante DPy, 
reduzindo a sua disponibilidade para coordenar o íon de cobre(II), um resultado não 
inteiramente surpreendente devido as energias de estabilização do campo cristalino 
mais fortes esperadas para um íon de metal de transição da segunda série e um íon 
trivalente quando comparadas com os valores para um íon metálico “3d” divalente. 
Levando-se em consideração a maior sensibilidade pelo íon cobre(II), 
realizou-se medidas para a determinação do seu limite de detecção (LOD), como é 
mostrado na Figura 43. O limite de detecção (LOD) do ligante DPy para íons Cu2+ foi 
calculada a partir da Equação 15 descrita abaixo; e o valor encontrado está na ordem 
de 3,8x10-8 mol L-1 (0,038 mol L-1), com um desvio padrão relativo de 3,2% 
considerado baixo quando comparado a trabalhos similares, como mostra a 
Tabela 23.  
 
 
LOD= 
3 σ
I
 
(13) 
onde: LOD= limite de detecção; σ= desvio padrão do branco analítico (analito em 
concentração zero (replicatas=3)); I= inclinação da reta. 
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Tabela 23. Comparação dos resultados obtidos neste trabalho com trabalhos 
similares para a detecção de íons Cu2+.  
Sensor 
f 
% 
LOD 
mol L-1 
RSD 
% 
Faixa 
Linear 
mol L-1 
Interferentes Meio Ref. 
Este 
trabalho 
11.5 0.037 3.19 0.3-0.7 
Ni2+, Pd2+, 
Fe3+ 
DMSO - 
2 - 0.01 3 0.05-5 Nenhum 
H2O/EtOH 
(1:1 v/v) 
[125] 
3 - 0.041 5.2 0.2-4 Hg2+ 
CH3CN/H2O 
(3:7 v/v) 
[126] 
4 - 0.27 - 0-20 Nenhum 
DMSO/H2O 
(3:7 v/v) 
[104] 
5 1.1 0.36 - - Hg2+ 
MeOH/H2O 
(1:1 v/v) 
[127] 
6 - 1.25 - 5-50 Nenhum 
H2O/ 1% 
DMSO 
[108] 
7 - 10.00 - 50-300 Nenhum 
CH3CN/H2O 
(1:1 v/v) 
[118] 
8 16 13.05 - 15-90 Nenhum 
CH3CN/H2O 
(99:1 v/v) 
[105] 
 
 ______________________ 4. Resultados e Discussão ____________________ 98 
 
 
2,0x10
-7
3,0x10
-7
4,0x10
-7
5,0x10
-7
6,0x10
-7
7,0x10
-7
 
 
 Intensidade
 % (4,@LG)
In
te
n
s
id
a
d
e
 F
lu
o
re
s
c
e
n
te
 (
u
n
id
. 
a
rb
it
.)
[Cu
2+
]
R2= 0,97
Inclinação= 8,62668x10
6
 
Figura 43. Limite de detecção (LOD) para o ligante DPy (10 mol L-1) frente à íons 
Cu2+ (mol L-1). 
 
Por outro lado, o "sensor" DPy apresenta a característica de ser solúvel 
exclusivamente em DMSO, limitando a sua aplicação para a detecção de íons 
biologicamente importantes em meio aquoso. Porém, através de um teste com 
misturas de solventes, a fim de se observar o efeito na intensidade fluorescente, foi 
possível atestar que o solvente DMSO, pela sua alta polaridade (Tabela 24), 
apresenta a maior intensidade fluorescente para o sistema estudado; conforme ilustra 
a Figura 45.  
Isso pode ter duas explicações distintas, mas ambas relacionadas às 
transições n→*. A primeira é que para estas transições, o estado excitado é menos 
polar e o aumento da polaridade ou do caráter prótico do solvente ocasiona 
deslocamentos hipsocrômicos da banda de emissão fluorescente; no entanto, para os 
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testes realizados, não foi observado nenhum deslocamento hipsocrômico, e um sim 
um leve deslocamento batocrômico. O que nos levaria à segunda explicação, que se 
trata de um efeito comum decorrente da inversão do estado excitado singleto n→* 
para →* (se as energias dos mesmos forem próximas o suficiente para permitir a 
troca) na presença de solventes polares ou de maior caráter prótico (Figura 44). Isso 
explica o motivo de alguns compostos não fluorescerem ou apresentarem baixa 
intensidade fluorescente em solventes apolares, enquanto fluorescem intensamente 
em meios polares [14]. A inversão dos estados n→* para →* também justifica a 
correlação observada entre os deslocamentos batocrômicos das bandas de emissão 
e as polaridades dos solventes.  
 
 
Figura 44. Inversão dos estados n→* e →* induzida pelo aumento da polaridade 
(Adaptado) [3]. 
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Tabela 24. Valores de momento dipolo dos solventes (/Debye). 
(1D = 3,33564x10-30 C m) 
Solventes Momento Dipolo (/Debye) [19] 
DMSO 3,96 ± 0,04 
ACETONITRILA 3,93 
DMF 3,82 ± 0,08 
METANOL 1,70 ± 0,02 
ETANOL 1,68 ± 0,03 
TOLUENO 0,375 ± 0,010 
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Figura 45. Efeito na intensidade fluorescente com mistura de solventes (1:1 v/v) para 
o ligante DPy. Onde 1= DMSO (vermelho); 2= DMSO+acetonitrila (azul);  
3= DMSO+DMF (verde); 4= DMSO+metanol (roxo); 5= DMSO+etanol (laranja);  
6= DMSO+tolueno (rosa). (λemissão 307 nm). 
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4.3 Complexos  
4.3.1 Análise elementar e espectro vibracional (FTIR) 
A estratégia central para a preparação do complexo de cobre (II) com o ligante 
TOH, foi a de transmetalação, partindo do complexo binuclear de magnésio 
([Mg2(TOH)](NO3)4), prática muito empregada nos trabalhos do grupo envolvendo 
ligantes macrocíclicos similares [77-84]. Os complexos de cobre (II) sintetizados com 
os ligantes DOH foram realizadas como descrito na seção anterior.  
A análise elementar destes complexos, Tabela 25, nos permite atribuir uma 
composição provável aos mesmos, que é ilustrada na Figura 46; Os resultados 
sugerem a formação de dois complexos com o ligante DOH, um binuclear e outro 
mononuclear, ambos tetracoordenados na configuração “N2O2”. Para o ligante 
macrocíclico TOH, a proposta tentativa é de um complexo binuclear tetracoordenado 
em um ambiente “N4”, estas propostas tem suporte nas demais técnicas 
espectroscópicas de caracterização utilizadas, que serão discutidas posteriormente. 
A Figura 47 ilustra os espectros vibracionais dos mesmos, e a Tabela 26 mostra as 
atribuições tentativa das principais bandas nos espectros dos compostos. 
 
Tabela 25. Valores de análise elementar (CHN) dos complexos [Cu2(DOH)2] .2H2O, 
[Cu(DOH)] .9H2O e [Cu2(TOH)](ClO4)4 .4H2O. 
COMPOSTOS 
C (%) 
Exp. (Calc.) 
H (%) 
Exp. (Calc.) 
N (%) 
Exp. (Calc.) 
[Cu2(DOH)2] . 2H2O 63,99 (63,79) 4,74 (4,64) 9,00 (8,78) 
[Cu(DOH)] . 9H2O 51,82 (52,07) 4,87 (4,17) 7,77 (7,14) 
[Cu2(TOH)](ClO4)4 . 4H2O 44,35 (44,83) 4,06 (4,14) 7,46 (7,21) 
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(a) 
 
(b) 
 
(c) 
 
Figura 46. Estrutura proposta para os complexos em: (a) [Cu2(DOH)2] .2H2O;  
(b) [Cu(DOH)] .9H2O; (c) [Cu2(TOH)](ClO4)4 .4H2O. 
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Tabela 26. Atribuição tentativa das principais bandas do espectro FTIR dos complexos 
de cobre (II) com os ligantes DOH e TOH. Onde (a) [Cu2(DOH)2] .2H2O;  
(b) [Cu(DOH)] .9H2O; (c) [Cu2(TOH)](ClO4)4 .4H2O. Valores de número de onda em 
cm-1. 
Modos Vibracionais 
COMPLEXO DE COBRE 
(a) (b) (c) 
 (N-H) 3296 3404 3317 
 (C-Haromático) 3045, 3018 3066, 3010 3035, 2902 
 (C-Halifático) 2895 2945, 2916 2846 
 (C=Oamida) 1646 1639 1635 
 (N=C) 1602 1622 1618 
 (Cl-Operclorato) - - 1068  
 (C-Haromático) 739-712 742-725 740-727 
δ (C-Hmetila) - - 1420 
 (Cu-N),  (Cu-O) 609 607 603 
 
As bandas em comum aos complexos dos ligantes DOH e TOH correspondem 
ao estiramento da ligação C=O ((C=O)) observada em amidas, entre 1635 e  
1646 cm-1 e o estiramento da ligação N=C ((N=C)) na região de 1602 a 1622 cm-1. 
Para o complexo do ligante TOH, observa-se a banda referente à deformação axial da 
ligação Cl-O ((Cl-O)), na em 1068 cm-1, confirmando a presença do contra-íon no 
complexo. Para esse composto ainda foi possível observar a deformação angular da 
ligação C-H (δ (C-H)) característico de metilas [92]. As bandas referentes aos modos 
vibracionais das ligações Cu-N e Cu-O aparecem na região entre 603 e 609 cm-1, 
como constam na Tabela 26, para ambos os sistemas.  
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Figura 47. Espectro FTIR em pastilha de KBr dos complexos [Cu2(DOH)2] .2H2O 
(vermelho), [Cu(DOH)] .9H2O (preto) e [Cu2(TOH)](ClO4)4 .4H2O (azul). 
 
4.3.2 Espectrometria de massas (EM) 
Os complexos foram caracterizados por espectrometria de massas (EM) pelo 
modo positivo e negativo, onde a ionização foi obtida através de uma fonte ESI 
(ionizador por eletrospray). A Tabela 27 ilustra a relação massa/carga (m/z) dos picos 
obtidos de maior interesse, bem como sua atribuição tentativa com base nas demais 
caracterizações realizadas. As Figura 48-50 mostram os espectros de massas dos 
mesmos, e ilustram o fragmento proposto. A Tabela 28 ilustra a relação m/z obtida 
experimentalmente e calculada através do programa ChemDraw (valores teóricos), 
para as 3 maiores abundâncias isotópicas. 
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Tabela 27. Relação massa/carga (m/z) e atribuição tentativa dos picos obtidos nos 
espectros de massas dos complexos [Cu2(DOH)2].2H2O, [Cu(DOH)].9H2O e 
[Cu2(TOH)](ClO4)4 .4H2O.  
Complexos 
massa/carga 
(experimental) 
Atribuição Modo Figura 
[Cu2(DOH)2].2H2O 
620,15  [Cu(DOH)]- 
Negativo 50 
1279,30  [Cu2(DOH)2(H2O)2]- 
[Cu(DOH)].9H2O 620,16  [Cu(DOH)]- Negativo 51 
[Cu2(TOH)](ClO4)4 
.4H2O 
543,14  [Cu2(TOH)]2+ Positivo 52 
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Figura 48. Espectro de massas referente ao complexo [Cu2(DOH)2].2H2O. ESI-(-)-
HRMS. 
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Figura 49. Espectro de massas referente ao complexo [Cu(DOH)].9H2O. ESI-(-)-
HRMS. 
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Figura 50. Espectro de massas referente ao complexo [Cu2(TOH)](ClO4)4 .4H2O.  
ESI-(+)-HRMS.  
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Tabela 28. Comparação dos valores das relações m/z (massa/carga) dos fragmentos 
obtidos dos complexos e calculados através do programa ChemDraw*.  
Complexos Atribuição 
Fragmentos Experimentais  
(Calculados*) 
(m/z) 
[Cu2(DOH)2].2H2O 
[Cu2(DOH)2(H2O)2]- 
1279,30 (1279,30) 
1277,29 (1277,30) 
1280,29 (1280,30) 
[Cu(DOH)]- 
620,15 (620,15) 
621,15 (621,15) 
622,15 (621,15) 
 [Cu(DOH)].9H2O [Cu(DOH)]- 
620,16 (620,15) 
621,15 (621,15) 
622,15 (621,15) 
[Cu2(TOH)](ClO4)4 .4H2O [Cu2(TOH)]2+ 
543,14 (543,14) 
542,14 (542,14) 
542,64 (542,64) 
 
É interessante salientar que o espectro de massas para o complexo 
[Cu2(DOH)2].2H2O apresenta dois picos interessantes (Figura 48), um pico de relação 
m/z 620,15 que sugere um complexo mononuclear; assim como foi obtido para o 
complexo [Cu(DOH)].9H2O (Figura 49); e outro pico em 1279,30 atribuído ao 
complexo binuclear, onde as 2 moléculas de água do complexo estariam coordenadas 
ao centro metálico, em uma configuração hexacoordenada. Esse fato pode explicar a 
obtenção de um perfil mononuclear nos espectros de EPR para esse sistema, pois em 
solução tem-se uma pequena percentagem do complexo mononuclear, o que pode ter 
interferido nos sinais obtidos (Seção 4.3.3). 
O espectro de massas do complexo binuclear do ligante macrocíclico, 
[Cu2(TOH)](ClO4)4 .4H2O, apresenta um pico de carga 2+ (Figura 50), condizente com 
um fragmento catiônico do composto. Note que a proposta realizada para o fragmento 
obtido, os centros metálicos podem apresentar dois ambientes de coordenação 
possíveis:  
1) podem estar centrados entre os átomos de nitrogênio na cavidade diamidodiimino 
(DADI), em uma configuração “N4”, conforme a proposta feita com base em um pico 
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obtido no espectro de massas do precursor [Mg2(TOH)](NO3)4, anteriormente 
discutido (Seção 4.2.4);  
2) a coordenação alternativa proposta é através das funções iminodifenólicas, onde 
os íons de cobre comunicam através das pontes fenolato do ligante TOH. Este modo 
de coordenação é comum e já foi comprovado para ligantes análogos [61], embora os 
espectros de EPR sugiram outras alternativas para o complexo em solução, como 
discutiremos a seguir.  
 
4.3.3 Ressonância paramagnética eletrônica (EPR)  
As Figura 51-53 ilustram os espectros de EPR de sólido e em solução de 
DMSO/MeOH (1:1 v/v), dos complexos [Cu2(DOH)2].2H2O, [Cu(DOH)].9H2O e 
[Cu2(TOH)](ClO4)4.4H2O, respectivamente. Os espectros das amostras sólidas 
pulverizadas são característicos de espécies de cobre(II), mononucleares. Não se 
observa sinal de transição de campo metade esperado para o complexo 
[Cu2(DOH)2].2H2O (Figura 51), no entanto é possível observar no espectro de EPR 
em solução do complexo [Cu2(TOH)](ClO4)4.4H2O (Figura 53-b), o que atesta a 
binuclearidade do composto.  
Esse resultado não invalida a estequiometria proposta para o complexo 
[Cu2(DOH)2].2H2O e um comportamento semelhante também foi observado na 
literatura para outros compostos binucleares de cobre com estrutura comprovada por 
medidas de difração de raios X de monocristal [128]. A proposta da binuclearidade 
para os complexos [Cu2(DOH)2].2H2O e [Cu2(TOH)](ClO4)4.4H2O tem suporte no 
padrão de fragmentação por espectrometria de massas (Seção 4.3.2) De fato, a 
estrutura molecular do complexo [Cu2(DOH)2].2H2O foi determinada por difração de 
raios X de monocristal, como mostraremos na Seção 4.3.5, comprovando sua 
binuclearidade. O resultado de ressonância paramagnética eletrônica (EPR) aponta 
para interações intermetálicas muito fracas e coerentes com elevadas distâncias entre 
os centros metálicos.  
Os espectros das soluções congeladas (77K) são típicos de espécies de 
cobre(II) mono e binucleares magneticamente diluídas, os sinais de EPR obtidos para 
os complexos provém da transição ms= -½ → ms= ½ correspondente ao estado de 
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spin S = ½ da configuração “3d9” do Cu2+, desdobrada pelo acoplamento hiperfino com 
o momento magnético de spin nuclear do mesmo (I=3/2), que resultam nas 4 linhas 
hiperfinas observadas em ambos os sistemas [129].  
Foram realizadas simulações dos espectros dos complexos em solução, e os 
parâmetros encontrados são apresentados na Tabela 30. J. Peisach & W. Blumberg 
[130] estabeleceram critérios para correlacionar os modos de coordenação de 
complexos de cobre(II) com os valores do tensor de acoplamento hiperfino paralelo 
(AII) e do tensor giromagnético paralelo (gII). 
A partir desses estudos pode-se sugerir que o ambiente de coordenação para 
[Cu2(DOH)2].2H2O e [Cu(DOH)].9H2O esteja centrado em dois átomos de oxigênio e 
dois de nitrogênio (N2O2), perpendicularmente ao eixo [61,130]. Para o complexo 
[Cu2(TOH)](ClO4)4.4H2O a decomposição do espectro de EPR sugere a existência de 
3 espécies distintas em solução (Figura 53-c), onde a espécie majoritária teria 
coordenação “N3O1”, como pode ser observado na Tabela 30. Lembrando ainda que 
o ligante oxigenado podem ser moléculas de água, como foi representado, bem como 
moléculas dos solventes DMSO e/ou metanol, visto que a medida foi realizada em um 
solução de 1:1 dos solventes. Este resultado não exclui a possibilidade do ambiente 
de coordenação mais simétrico “N4”, aqui apresentado como o mais provável.  
A obtenção de valores diferentes para os tensores com componentes x e y 
indica um leve grau de rombicidade, porém a simetria é majoritamente axial, pois 
respeita a relação gII > g⊥ > g0, são típicos de Cu(II) em simetria axial com o elétron 
desemparelhado no orbital “dx2-y2” [130-131].Com relação ao comportamento 
levemente rômbico, essa distorção pode ser explicada possivelmente às diferentes 
distâncias de ligação entre o centro metálico e os átomos de oxigênio e nitrogênio 
coordenados à ele [75,77,79,83,132], visto se tratar de ligantes muito grandes e 
flexíveis. 
De acordo com os estudos de U. Sakaguchi & A. Addison [133], a relação 
gII
AII 
 
pode ser usada para prever o geometria do complexo de cobre(II) em complexos 
tetracoordenados. Os estudos mostraram que quando o valor obtido desta relação 
está entre 105 e 135, a geometria sugerida é quadrado planar, como observado para 
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os complexos com os ligantes DOH e TOH (Tabela 29). Quando a relação gII/AII  está 
entre 135 e 258, a configuração mais adequada é tetraédrica distorcida. 
 
Tabela 29. Valores obtidos para a relação 
gII
AII 
 e a provável geometria dos complexos. 
(AII em cm-1) 
COMPLEXOS 
g
II
AII 
 Geometria 
[Cu2(DOH)2].2H2O 123,62 Quadrado Planar 
[Cu(DOH)].9H2O 112,95 Quadrado Planar 
[Cu2(TOH)](ClO4)4.4H2O 123,44 Quadrado Planar 
 
Tabela 30. Parâmetros dos espectros de EPR simulados dos complexos. (M.C.=modo 
de coordenação) 
 
Tensor giromagnético Tensor hiperfino [MHz]  
M.C. gx gy gz Ax Ay Az 
Fração 
(%) 
[Cu2(DOH)2] 
.2H2O 
N2O2 2,025 2,074 2,231 45,973 53,330 541 100 
[Cu(DOH)] 
.9H2O 
N2O2 2,043 2,055 2,215 40,300 82,662 588 100 
[Cu2(TOH)](ClO4)4 
.4H2O 
N2O2 2,015 2,083 2,300 > 20 515 21 
N3O1 2,078 2,079 2,240 > 20 544 48 
O4 2,052 2,082 2,400 > 20 404 31 
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Figura 51. Espectros de EPR do complexo [Cu2(DOH)2].2H2O (a) em: (b) sólido (77K 
e temperatura ambiente (TA)); (c) solução (experimental e simulado) (DMSO:MeOH, 
1:1, v/v). 
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Figura 52. Espectros de EPR do complexo [Cu(DOH)].9H2O (a) em: (b) sólido (77K e 
temperatura ambiente (TA)); (c) solução (experimental e simulado) (DMSO:MeOH, 
1:1, v/v) 
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[Cu2(TOH)](ClO4)4.4H2O 
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Figura 53. Espectros de EPR do complexo [Cu2(TOH)](ClO4)4.4H2O (a) (ilustrando as 
3 possíveis espécies observadas) em: (b) sólido (77K e temperatura ambiente (TA)); 
(c) solução experimental, simulado, espécie 1, 2  e 3 (DMSO:MeOH, 1:1, v/v). 
 
4.3.4 Espectro eletrônico (UV-VIS) e espectro de excitação e emissão 
fluorescente 
Os espectros de excitação e emissão fluorescente dos respectivos 
complexos, também foram medidos (Figura 56-58), e a Tabela 31 sumariza as 
concentrações com máxima intensidade fluorescente dos compostos obtidos e os 
comprimentos de onda máximos de excitação e emissão fluorescente nestas 
concentrações. Foi observado que para os complexos de cobre analisados a 
intensidade fluorescente foi suprimida em relação aos seus respectivos ligantes, como 
ilustra a Figura 55. A seguinte ordem crescente de supressão foi observada: 
[Cu2(TOH)](ClO4)4 .4H2O < [Cu(DOH)].9H2O < [Cu2(DOH)2].2H2O; e pode ser 
visualizada na Figura 54.  
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Tabela 31. Valores de concentração com máxima intensidade fluorescente, e 
comprimentos de onda de excitação e emissão fluorescente máximos nestas 
concentrações. 
 [Cu2(DOH)2].2H2O [Cu(DOH)].9H2O [Cu2(TOH)](ClO4)4.4H2O 
Concentração 
(mol L-1) 
[10-5] [10-5] [10-5] 
λexc (nm) 275,93 270,93 277,96 
λem (nm) 306,87 305,78 306,87 
Deslocamento 
Stokes (nm) 
30,94 34,85 28,91 
 
300 310 320 330 340 350 360
0
20
40
60
80
100
 
 
In
te
n
s
id
a
d
e
 F
lu
o
re
s
c
e
n
te
 (
u
n
id
. 
a
rb
it
.)
Emissão Fluorescente (nm)  
Figura 54. Espectro de emissão fluorescente dos complexos [Cu2(TOH)](ClO4)4.4H2O 
(vermelho), [Cu(DOH)].9H2O (azul) e [Cu2(DOH)2].2H2O (preto). Slit 2,5 nm para 
ambas as fendas. 
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Figura 55. Comparativo da intensidade fluorescente dos complexos de cobre(II) 
obtidos a partir de seus precursores, todos em solução de DMSO. Slit 2,5 nm para 
ambas as fendas. [10 mol L-1]. 
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Figura 56. Espectro normalizado de emissão fluorescente (preto) e excitação 
(vermelho) do complexo [Cu2(DOH)2].2H2O. Slit 2,5 nm para ambas as fendas. 
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Figura 57. Espectro normalizado de emissão fluorescente (preto) e excitação 
(vermelho) do complexo [Cu(DOH)].9H2O. Slit 2,5 nm para ambas as fendas. 
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Figura 58. Espectro normalizado de emissão fluorescente (preto) e excitação 
(vermelho) do complexo [Cu2(TOH)](ClO4)4.4H2O. Slit 2,5 nm para ambas as fendas. 
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A supressão dos sistemas fluorescentes dos complexos de cobre(II) também 
podem ser explicados através do efeito CHEQ e mecanismo PET, já explorado na 
seção anterior. Ainda para os complexos do ligante DOH, podemos observar que o 
complexo [Cu2(DOH)2].2H2O apresenta maior supressão quando comparado ao 
complexo mononuclear [Cu(DOH)].9H2O; que pode ser explicado pela maior 
flexibilidade da estrutura no primeiro caso, e que portanto apresenta mais modos 
vibracionais, estando mais susceptível a perda de energia por relaxação não-radiativa.  
As Figura 59-61 apresentam os espectros de emissão fluorescente em 
contorno (a) e tridimensional (3D) (b) para ambos os complexos; onde se pode 
observar perfis semelhantes aos dos ligantes já discutidos no trabalho. 
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(a) 
 
(b) 
 
Figura 59. Espectro de emissão fluorescente do complexo [Cu2(DOH)2].2H2O, 
ilustrado em contorno (a) e tridimensional (b). Slit 2,5 nm para ambas as fendas. 
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(a) 
 
(b) 
 
Figura 60. Espectro de emissão fluorescente do complexo [Cu(DOH)].9H2O, ilustrado 
em contorno (a) e tridimensional (b). Slit 2,5 nm para ambas as fendas. 
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(a) 
 
(b) 
 
Figura 61. Espectro de emissão fluorescente do complexo [Cu2(TOH)](ClO4)4 .4H2O, 
ilustrado em contorno (a) e tridimensional (b). Slit 2,5 nm para ambas as fendas. 
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Foram obtidos os espectros UV-VIS dos complexos [Cu2(DOH)2].2H2O, 
[Cu(DOH)].9H2O e [Cu2(TOH)](ClO4)4 .4H2O em estado sólido, pois estes, quando 
dissolvidos em DMSO mesmo em altas concentrações, não permitiram observar as 
bandas referentes às transições “d-d”, possivelmente devido à sobreposição com 
outras bandas mais intensas decorrentes da coordenação com moléculas do solvente. 
Os espectros de absorção obtidos em solução não serão ilustrados aqui, pois 
apresentam um perfil espectral semelhante aos obtidos para os seus respectivos 
ligantes, com bandas na região de 280 a 304 nm, referentes às transições internas 
dos ligantes do tipo →*. Portanto a discussão será focada nas bandas de transições 
do tipo TCLM e de campo cristalino. 
A Figura 63 apresenta o espectro de absorção dos complexos sólidos, na 
região de 350 a 1000 nm, onde pode ser observado que o campo ligante imposto pelo 
ligante DOH é maior que do ligante TOH, pois seus complexos apresentam bandas 
de energias maiores nessa região. A Tabela 32 mostra os comprimentos de onda das 
bandas observadas e suas atribuições-tentativas. 
Segundo Rajendran Uma e colaboradores [134], para os complexos com o 
ligante DOH que possuem coordenação através dos grupos fenolato, as bandas mais 
intensas na região de 375 nm (e seu ombro em 451 nm) e 385 nm podem ser 
atribuídas à transições de transferência de carga (TC) do tipo dCu2+→pO- e/ou  
pO-→ dCu2+, não podendo ser distinguidas. Para o complexo de cobre com o 
ligante TOH a banda intensa na região de 408 nm (com um pequeno ombro em 507 
nm) também foi tentativamente atribuída à transição de transferência de carga.  
As demais bandas obtidas nos espectros se referem às transições “d-d” que 
são proibidas por Laporte, por isso apresentam intensidade baixa e se encontram na 
região correspondente a cor dos complexos. Tais bandas são o resultado do conjunto 
de transições: z2→x2–y2, xy→x2–y2 e (xz,yz)→x2–y2 em ordem crescente de energia, 
e por isso mostram-se alargadas.  
O fato de não termos as estruturas cristalinas de todos os complexos, impede 
estabelecer de forma inequívoca o modo de ligação dos ligantes. Contudo, os dados 
de EPR, conforme foram discutidos (Seção 4.3.3) sugerem uma configuração 
quadrado planar para ambos os complexos estudados. Assim, na Figura 62 pode ser 
observado o diagrama de energia dos orbitais “d” em um complexo octaédrico (Oh) 
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(a), e sofrendo alongamento no eixo z em distorção tetragonal (b); até atingir o limite 
da configuração quadrado planar (D4h) (c). Em alguns casos é possível observar o 
orbital “dz2” abaixo dos orbitais “dxz,dyz”.  
 
 
Figura 62. Diagrama de energia dos orbitais “d” de um metal em (a) geometria 
octédrica (Oh); (b) e (c) geometria quadrado planar (D4h) formados a partir do 
afastamento das ligações ao longo do eixo z. 
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Figura 63. Espectros de absorção UV-VIS dos complexos sólidos de 
[Cu2(DOH)2].2H2O (violeta), [Cu(DOH)].9H2O (ciano) e [Cu2(TOH)](ClO4)4.4H2O 
(vermelho). 
 
 
Tabela 32. Atribuição tentativa das bandas do espectro de absorção UV-VIS dos 
complexos de cobre(II). 
 
Cu2(TOH)](ClO4)4.4H2O 
Banda (nm) Atribuição [97] 
1 408 TC 
2 507 (ombro) TC 
3 704 d-d 
[Cu(DOH)].9H2O 
Banda (nm) Atribuição [97] 
1 384 TC 
2 582 d-d 
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[Cu2(DOH)2].2H2O 
Banda (nm) Atribuição [97] 
1 375 TC 
2 451 (ombro) TC 
3 612 d-d 
4 744 (ombro) d-d 
 
4.3.5 Modelagem Molecular 
Na ausência de resultados definitivos sobre a estrutura molecular da maioria 
dos compostos preparados, realizamos a modelagem molecular em nível semi-
empírico utilizando a rotina de mecânica molecular (MM+) do programa 
HYPERCHEMTM. Os resultados estão mostrados nas Figura 64-68 considerando o 
ambiente no vácuo. No caso das Figura 67-68 foram realizadas duas modelagens, 
que ilustram complexos 2:1 e 4:2 (Cu2+:DPy), respectivamente; baseado nos 
complexos obtidos para o ligante DOH. Ainda é importante ressaltar que para esses 
compostos, o ambiente de coordenação pode ser representado por moléculas do 
solvente (DMSO) e/ou íons cloreto, como discutido anteriormente. 
Podemos especular sobre o motivo das dificuldades encontradas na 
cristalização dos compostos, visto tratar-se de estruturas muito grandes e flexíveis, 
comprometendo o empacotamento cristalino.  
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(a) 
 
(b) 
 
 
Figura 64. (a) Complexo [Cu2(DOH)2].2H2O. (b) Modelagem molecular para o 
complexo [Cu2(DOH)2].2H2O. 
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(a) 
 
(b) 
 
Figura 65. (a) Complexo [Cu(DOH)].9H2O. (b) Modelagem molecular para o complexo 
[Cu(DOH)].9H2O. 
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(a) 
 
(b) 
 
 
Figura 66. (a) Complexo [Cu2(TOH)](ClO4)4.4H2O. (b) Modelagem molecular para o 
complexo [Cu2(TOH)](ClO4)4.4H2O. 
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(a) 
 
(b) 
 
Figura 67. (a) Complexo [Cu2(DPy)(H2O)2]. (b) Modelagem molecular para o complexo 
[Cu2(DPy)(H2O)2].  
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(a) 
 
(b) 
 
 
Figura 68. (a) Complexo [Cu4(DPy)2(H2O)4]. (b) Modelagem molecular para o 
complexo [Cu4(DPy)2(H2O)4].  
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4.3.6 Difratometria de Raios X de monocristal do complexo [Cu2(DOH)2].2H2O 
Foram obtidos monocristais por difusão de camadas, a partir de água, metanol 
e a solução do complexo [Cu2(DOH)2].2H2O em DMSO. A representação ORTEP da 
estrutura cristalina está ilustrada nas Figura 69 e 70, bem como os dados 
cristalográficos completos estão disponíveis em Anexo 1. A Tabela 33 traz alguns 
dados sobre a coleta e refinamento das difrações, onde se observa que o complexo 
cristaliza no sistema “ortorrômbico”, com grupo espacial “Pccn”. 
A síntese desse complexo (bem como do seu ligante) foi baseada no 
procedimento de Qin-Hui Luo e colaboradores [36]. Os autores isolaram o complexo 
monoidratado [Cu2(DOH)2].H2O, que cristaliza no sistema “monoclínico” e grupo 
espacial “P21/n ”, como mostra a Tabela 34 Portanto, o complexo [Cu2(DOH)2].2H2O, 
obtido neste trabalho, é um polimorfo de empacotamento [135].  
 As Figuras mostram uma estrutura com conformação distorcida em razão da 
flexibilidade do ligante DOH. Os centros de cobre estão muito afastados, justificando 
a ausência de transições de campo metade no espectro de EPR. Os ângulos 
encontrados para as ligações químicas O1-Cu1-N1, O1-Cu1-N11, N1-Cu1-O11 e 
N11-Cu1-O11 são 93.7(4), 90.2(3), 91.6(4) e 93.8(3)o, respectivamente, e coerentes 
com uma geometria quadrado planar em torno dos íons de cobre(II). 
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Tabela 33. Principais dados cristalográficos do complexo [Cu2(DOH)2].2H2O. 
  
Fórmula empírica C68H64Cu2N8O10 
Massa Molar 1280,35 g mol-1 
Temperatura 296 K 
Comprimento de onda (Cu-Kα) 1,54178 Å 
Sistema cristalino Ortorrômbico  
Grupo espacial P c c n 
Cor do cristal marrom 
Dimensões de cela unitária 
a= 27,6139(10) Å α= 90º 
b= 19,5971(7) Å β= 90º 
c= 27,5767(10) Å γ= 90º 
Volume 14923,2(9) Å3 
Z 8 
Densidade 1,140 g cm-3 
Coeficiente de absorção 1,153 mm-1 
Dimensão do cristal 0,305 x 0,294 x 0,144 mm3 
Índices R finais 
R1= 0,1416 (6480) wR2= 
0,4254(11079) 
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Tabela 34. Principais dados cristalográficos do complexo [Cu2(DOH)2].H2O [36]. 
 
 
Fórmula empírica C68H62Cu2N8O9 
Massa Molar 1262,34 g mol-1 
Temperatura 293 K 
Sistema cristalino Monoclínico   
Grupo espacial P21/n 
Dimensões de cela unitária 
a= 13,749(2) Å α= 90º 
b= 19,026(3) Å β= 92,51(1)º 
c= 24,307(4) Å γ= 90º 
Z 4 
Coeficiente de absorção 0,732 mm-1 
Índices R finais R1= 0,0420  wR2= 0,1109  
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Figura 69.  Representação ORTEP do complexo binuclear [Cu2(DOH)2] (as moléculas de água de cristalização foram omitidas na 
representação). 
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Figura 70. Representação ORTEP simplificada do complexo binuclear [Cu2(DOH)2] (as moléculas de água de cristalização foram 
omitidas na representação). 
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5. Considerações Finais 
Para o nosso grupo de pesquisa, este trabalho pode ser considerado pioneiro 
no que diz respeito ao estudo de ligantes com propriedades fotoluminescentes. A partir 
do qual foi possível estudar ligantes macrocíclicos e acíclicos contendo uma unidade 
fluorescente ativa, frente a diversos íons metálicos, bem como seu comportamento 
como possíveis sensores fluorescentes para a detecção seletiva de um íon específico. 
Desta forma este estudo proporcionou um novo direcionamento dentro do grupo em 
relação aos trabalhos futuros.  
Os ligantes DPy, DOH e TOH (isolado por síntese template) foram sintetizados 
e caracterizados por CHN, FTIR, UV-VIS, espectrometria de massas, fluorescência, 
1H-RMN, 13C-RMN, obtendo-se resultados satisfatórios. O ineditismo da grande 
maioria  dos compostos estudados é um fator de grande relevância neste trabalho, 
visto que trata-se de uma linha de pesquisa nova no grupo. No que concerne a química 
de coordenação dos ligantes, eles possuem muitos átomos doadores capazes de se 
coordenar ao centro metálico. Apesar das dificuldades para a obtenção de 
monocristais, os estudos de caracterização em solução permitiram propor os modos 
de coordenação mais prováveis em cada caso.  
Os resultados mostraram uma significativa supressão da fluorescência do 
ligante DPy (CHEQ) causada por processos de transferência de elétron fotoinduzida 
(PET). O estudo permitiu expandir nossa compreensão sobre as propriedades de 
potenciais sensores para a detecção de íons metálicos. As medidas fotofísicas 
mostraram os ligantes possuem uma estrutura muito flexível, comprometendo os 
rendimentos quânticos devido aos diversos modos vibracionais que estes podem 
apresentar. Ligantes luminescentes menores e mais rígidos parecem ser mais 
promissores para atender o objetivo. 
O limite de detecção (LOD) obtido para o sistema DPy na presença de íons 
cobre(II) foi de 0,038 mol L-1, um valor consideravelmente baixo em relação à 
trabalhos similares da literatura. Ainda para esse sistema, os gráficos de Job, Stern-
Volmer e Benesi-Hildebrand indicaram uma estequiometria 2:1 (metal:ligante) e uma 
alta constante de afinidade metal-ligante (2x1012 L2 mol-2), indicando um complexo 
muito estável em solução. Desta forma, como um dos resultados mais relevantes do 
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trabalho, destaca-se a possível utilização do ligante DPy como um “quimiossensor 
fluorescente” para a detecção de íons cobre(II), apresentando alta sensibilidade. 
Entretanto, a aplicação é limitada para o meio não-aquoso, em solução de DMSO. 
Os complexos de cobre, a partir dos ligantes DOH e TOH, sintetizados neste 
trabalho, foram caracterizados por CHN, FTIR, UV-VIS, espectrometria de massas, 
fluorescência e EPR. A espectrometria de massas indicou a binuclearidade para os 
complexos [Cu2(DOH)2].2H2O e [Cu2(TOH)](ClO4)4 .4H2O e a mononuclearidade para 
o complexo [Cu(DOH)].9H2O, embora os espectros de EPR tenham sinalizado a 
existência de equilíbrios de complexos mononucleares. Dentre os compostos 
estudados, tivemos sucesso na resolução da estrutura cristalina para o complexo 
[Cu2(DOH)2].2H2O, mostrando que se trata de uma forma polimórfica de outro hidrato- 
complexo relado na literatura e, que cristaliza em um sistema ortorrômbico. O 
complexo binuclear contém duas unidades do ligante DOH, coordenado através dos 
nitrogênios imínicos e dos grupos fenolatos. Os centros metálicos estão muito 
distantes, justificando a ausência de comunicação intermetálica, assim evidenciada 
pelo espectro de EPR.    
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Anexo 1 – Dados cristalográficos do complexo [Cu2(DOH)2].2H2O 
 
Tabela 35. Dados cristalográficos e de refinamento de estrutura. 
Fórmula empírica C68H64Cu2N8O10 
Massa Molar 1280,35 g mol-1 
Temperatura 296 K 
Comprimento de onda 
(CuKα) 
1,54178 Å 
Sistema cristalino Ortorrômbico  
Grupo espacial P c c n 
Cor do cristal marrom 
Dimensões de cela unitária 
a= 27,6139(10) Å α= 90º 
b= 19,5971(7) Å β= 90º 
c= 27,5767(10) Å γ= 90º 
V 14923,2 (9) Å3 
Z 8 
Densidade 1,140 g cm-3 
F(000) 5328 
Goodness off it on F2 1,563 
Faixa de theta 2,765 a 60,189º 
Coeficiente de absorção 1,153 mm-1 
Dimensão do cristal 0,305 x 0,294 x 0,144 mm3 
Índices R finais R1= 0,1416 (6480) wR2= 0,4254 (11079) 
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Tabela 36. Comprimentos e ângulos de ligação. 
Comprimento de ligação (Å) Ângulo de ligação (o) 
Cu2 O4 1.876(6) O4 Cu2 O14 154.8(3) 
Cu2 O14 1.883(7) O4 Cu2 N14 88.6(3) 
Cu2 N14 1.969(9) O14 Cu2 N14 93.1(3) 
Cu2 N4 1.997(8) O4 Cu2 N4 93.9(3) 
Cu1 O11 1.877(8) O14 Cu2 N4 90.5(3) 
Cu1 O1 1.886(7) N14 Cu2 N4 166.2(3) 
Cu1 N1 1.958(9) O11 Cu1 O1 155.2(3) 
Cu1 N11 1.966(7) O11 Cu1 N1 91.6(4) 
O13 C76 1.232(9) O1 Cu1 N1 93.7(4) 
O2 C24 1.244(10) O11 Cu1 N11 93.8(3) 
N3 C26 1.300(10) O1 Cu1 N11 90.2(3) 
N3 C27 1.437(10) N1 Cu1 N11 158.1(3) 
N3 H3A 0.86 C26 N3 C27 126.1(8) 
N14 C79 1.326(11) C26 N3 H3A 117 
N14 C78 1.477(11) C27 N3 H3A 117 
C79 C82 1.368(14) C79 N14 C78 116.7(9) 
C79 H79 0.93 C79 N14 Cu2 122.6(7) 
C82 C83 1.390(14) C78 N14 Cu2 120.6(7) 
C82 C81 1.438(14) N14 C79 C82 126.8(10) 
C81 O14 1.266(11) N14 C79 H79 116.6 
C81 C86 1.450(14) C82 C79 H79 116.6 
C86 C85 1.406(16) C79 C82 C83 118.7(11) 
C86 H86 0.93 C79 C82 C81 123.0(9) 
C85 C84 1.413(18) C83 C82 C81 118.1(10) 
C85 H85 0.93 O14 C81 C82 124.5(9) 
C84 C83 1.307(17) O14 C81 C86 119.4(11) 
C84 H84 0.93 C82 C81 C86 116.1(10) 
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C83 H83 0.93 C85 C86 C81 122.0(12) 
C78 C77 1.530(12) C85 C86 H86 119 
C78 H78A 0.97 C81 C86 H86 119 
C78 H78B 0.97 C86 C85 C84 118.0(12) 
C77 N13 1.442(10) C86 C85 H85 121 
C77 H77A 0.97 C84 C85 H85 121 
C77 H77B 0.97 C83 C84 C85 120.2(12) 
N13 C76 1.329(10) C83 C84 H84 119.9 
N13 H13A 0.86 C85 C84 H84 119.9 
C76 C75 1.493(12) C84 C83 C82 125.6(13) 
C75 C74 1.523(12) C84 C83 H83 117.2 
C75 C103 1.549(12) C82 C83 H83 117.2 
C75 H75 1.11(7) C81 O14 Cu2 127.5(7) 
C74 O12 1.223(10) N14 C78 C77 112.3(7) 
C74 N12 1.323(10) N14 C78 H78A 109.1 
N12 C73 1.443(10) C77 C78 H78A 109.1 
N12 H12A 0.86 N14 C78 H78B 109.1 
C73 C72 1.500(12) C77 C78 H78B 109.1 
C73 H73A 0.97 H78A C78 H78B 107.9 
C73 H73B 0.97 N13 C77 C78 115.7(8) 
C72 N11 1.476(11) N13 C77 H77A 108.3 
C72 H72A 0.97 C78 C77 H77A 108.3 
C72 H72B 0.97 N13 C77 H77B 108.3 
N11 C71 1.259(11) C78 C77 H77B 108.3 
C71 C62 1.388(14) H77A C77 H77B 107.4 
C71 H71 0.93 C76 N13 C77 124.2(8) 
C62 C63 1.374(15) C76 N13 H13A 117.9 
C62 C61 1.417(16) C77 N13 H13A 117.9 
C61 O11 1.323(14) O13 C76 N13 122.5(8) 
C61 C66 1.447(15) O13 C76 C75 121.9(8) 
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N1 C21 1.309(14) N13 C76 C75 115.5(8) 
N1 C22 1.483(12) C76 C75 C74 106.4(7) 
C21 C12 1.427(17) C76 C75 C103 113.4(7) 
C21 H21 0.93 C74 C75 C103 112.4(7) 
C12 C11 1.374(15) C76 C75 H75 102(4) 
C12 C13 1.453(17) C74 C75 H75 119(4) 
C13 C14 1.25(2) C103 C75 H75 103(4) 
C13 H13 0.93 O12 C74 N12 122.4(8) 
C14 C15 1.42(2) O12 C74 C75 121.0(8) 
C14 H14 0.93 N12 C74 C75 116.6(7) 
C15 C16 1.37(2) C74 N12 C73 125.6(7) 
C15 H15 0.93 C74 N12 H12A 117.2 
C16 C11 1.417(16) C73 N12 H12A 117.2 
C16 H16 0.93 N12 C73 C72 113.4(7) 
C11 O1 1.318(12) N12 C73 H73A 108.9 
C22 C23 1.525(13) C72 C73 H73A 108.9 
C22 H22A 0.97 N12 C73 H73B 108.9 
C22 H22B 0.97 C72 C73 H73B 108.9 
C23 N2 1.431(11) H73A C73 H73B 107.7 
C23 H23A 0.97 N11 C72 C73 112.1(8) 
C23 H23B 0.97 N11 C72 H72A 109.2 
N2 C24 1.347(11) C73 C72 H72A 109.2 
N2 H2A 0.86 N11 C72 H72B 109.2 
C24 C25 1.520(12) C73 C72 H72B 109.2 
C53 C52 1.489(13) H72A C72 H72B 107.9 
C53 C41 1.522(13) C71 N11 C72 119.5(8) 
C53 C25 1.529(12) C71 N11 Cu1 122.4(7) 
C53 H53 0.98 C72 N11 Cu1 118.0(6) 
C52 C51 1.389(14) N11 C71 C62 131.2(10) 
C52 C47 1.444(14) N11 C71 H71 114.4 
 _____________________________  Anexo 1  __________________________ 157 
 
 
 
C51 C50 1.340(15) C62 C71 H71 114.4 
C51 H51 0.93 C63 C62 C71 120.1(12) 
C50 C49 1.38(2) C63 C62 C61 119.6(12) 
C50 H50 0.93 C71 C62 C61 120.2(10) 
C49 C48 1.35(2) O11 C61 C62 125.3(10) 
C49 H49 0.93 O11 C61 C66 117.8(14) 
C48 C47 1.382(18) C62 C61 C66 116.8(13) 
C48 H48 0.93 C61 O11 Cu1 126.8(7) 
C47 C46 1.411(16) C21 N1 C22 116.7(10) 
C46 C41 1.425(15) C21 N1 Cu1 123.7(8) 
C46 C45 1.454(16) C22 N1 Cu1 119.5(8) 
C41 C42 1.407(14) N1 C21 C12 125.8(10) 
C42 C43 1.354(16) N1 C21 H21 117.1 
C42 H42 0.93 C12 C21 H21 117.1 
C43 C44 1.35(2) C11 C12 C21 124.6(11) 
C43 H43 0.93 C11 C12 C13 120.9(13) 
C44 C45 1.35(2) C21 C12 C13 114.6(13) 
C44 H44 0.93 C14 C13 C12 119.8(16) 
C45 H45 0.93 C14 C13 H13 120.1 
C26 O3 1.265(10) C12 C13 H13 120.1 
C26 C25 1.489(11) C13 C14 C15 120.4(16) 
C27 C28 1.481(12) C13 C14 H14 119.8 
C27 H27A 0.97 C15 C14 H14 119.8 
C27 H27B 0.97 C16 C15 C14 123.3(15) 
C28 N4 1.438(10) C16 C15 H15 118.3 
C28 H28A 0.97 C14 C15 H15 118.3 
C28 H28B 0.97 C15 C16 C11 116.4(15) 
N4 C29 1.273(11) C15 C16 H16 121.8 
C29 C32 1.465(13) C11 C16 H16 121.8 
C29 H29 0.93 O1 C11 C12 123.6(10) 
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C32 C31 1.376(13) O1 C11 C16 117.3(11) 
C32 C33 1.405(13) C12 C11 C16 119.0(12) 
C31 O4 1.322(11) C11 O1 Cu1 128.2(7) 
C31 C36 1.405(13) N1 C22 C23 109.8(8) 
C36 C35 1.379(14) N1 C22 H22A 109.7 
C36 H36 0.93 C23 C22 H22A 109.7 
C35 C34 1.334(16) N1 C22 H22B 109.7 
C35 H35 0.93 C23 C22 H22B 109.7 
C34 C33 1.356(15) H22A C22 H22B 108.2 
C34 H34 0.93 N2 C23 C22 114.8(9) 
C33 H33 0.93 N2 C23 H23A 108.6 
C66 C65 1.361(19) C22 C23 H23A 108.6 
C66 H66 0.93 N2 C23 H23B 108.6 
C65 C64 1.48(2) C22 C23 H23B 108.6 
C65 H65 0.93 H23A C23 H23B 107.5 
C64 C63 1.328(18) C24 N2 C23 122.4(8) 
C64 H64 0.93 C24 N2 H2A 118.8 
C63 H63 0.93 C23 N2 H2A 118.8 
C103 C102 1.475(12) O2 C24 N2 122.2(9) 
C103 C91 1.546(12) O2 C24 C25 120.4(9) 
C103 H103 0.98 N2 C24 C25 117.1(8) 
C102 C101 1.392(12) C52 C53 C41 103.5(8) 
C102 C97 1.425(12) C52 C53 C25 111.3(7) 
C97 C98 1.298(13) C41 C53 C25 116.3(7) 
C97 C96 1.470(13) C52 C53 H53 108.5 
C96 C95 1.365(13) C41 C53 H53 108.5 
C96 C91 1.402(12) C25 C53 H53 108.5 
C91 C92 1.372(14) C51 C52 C47 117.4(10) 
C92 C93 1.411(17) C51 C52 C53 133.0(9) 
C92 H92 0.93 C47 C52 C53 109.6(9) 
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C93 C94 1.384(19) C50 C51 C52 121.7(11) 
C93 H93 0.93 C50 C51 H51 119.2 
C94 C95 1.337(16) C52 C51 H51 119.2 
C94 H94 0.93 C51 C50 C49 119.2(14) 
C95 H95 0.93 C51 C50 H50 120.4 
C98 C99 1.394(15) C49 C50 H50 120.4 
C98 H98 0.93 C48 C49 C50 123.3(14) 
C99 C100 1.389(15) C48 C49 H49 118.3 
C99 H99 0.93 C50 C49 H49 118.3 
C100 C101 1.381(13) C49 C48 C47 118.2(12) 
C100 H100 0.93 C49 C48 H48 120.9 
C101 H101 0.93 C47 C48 H48 120.9 
C25 H25 0.98 C48 C47 C46 131.5(12) 
O5 H5A 0.8372(19) C48 C47 C52 120.2(12) 
O5 H5B 0.7500(2) C46 C47 C52 108.3(10) 
O6 H6A 0.750(3) C47 C46 C41 110.5(9) 
O6 H6B 0.8340(19) C47 C46 C45 132.1(13) 
 
C41 C46 C45 116.9(14) 
C42 C41 C46 121.0(11) 
C42 C41 C53 130.3(10) 
C46 C41 C53 108.1(10) 
C43 C42 C41 117.6(13) 
C43 C42 H42 121.2 
C41 C42 H42 121.2 
C44 C43 C42 123.7(15) 
C44 C43 H43 118.2 
C42 C43 H43 118.2 
C43 C44 C45 121.6(14) 
C43 C44 H44 119.2 
C45 C44 H44 119.2 
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C44 C45 C46 119.0(15) 
C44 C45 H45 120.5 
C46 C45 H45 120.5 
O3 C26 N3 120.0(8) 
O3 C26 C25 121.1(8) 
N3 C26 C25 118.8(8) 
N3 C27 C28 113.3(7) 
N3 C27 H27A 108.9 
C28 C27 H27A 108.9 
N3 C27 H27B 108.9 
C28 C27 H27B 108.9 
H27A C27 H27B 107.7 
N4 C28 C27 113.6(7) 
N4 C28 H28A 108.8 
C27 C28 H28A 108.8 
N4 C28 H28B 108.8 
C27 C28 H28B 108.8 
H28A C28 H28B 107.7 
C29 N4 C28 118.1(8) 
C29 N4 Cu2 121.1(7) 
C28 N4 Cu2 120.5(6) 
N4 C29 C32 128.4(9) 
N4 C29 H29 115.8 
C32 C29 H29 115.8 
C31 C32 C33 119.6(10) 
C31 C32 C29 122.5(8) 
C33 C32 C29 117.9(10) 
O4 C31 C32 124.2(9) 
O4 C31 C36 116.9(10) 
C32 C31 C36 118.9(9) 
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C35 C36 C31 119.7(11) 
C35 C36 H36 120.2 
C31 C36 H36 120.2 
C34 C35 C36 120.4(11) 
C34 C35 H35 119.8 
C36 C35 H35 119.8 
C35 C34 C33 121.8(11) 
C35 C34 H34 119.1 
C33 C34 H34 119.1 
C34 C33 C32 119.4(12) 
C34 C33 H33 120.3 
C32 C33 H33 120.3 
C31 O4 Cu2 127.2(6) 
C65 C66 C61 121.3(15) 
C65 C66 H66 119.3 
C61 C66 H66 119.3 
C66 C65 C64 119.9(14) 
C66 C65 H65 120.1 
C64 C65 H65 120.1 
C63 C64 C65 116.5(14) 
C63 C64 H64 121.7 
C65 C64 H64 121.7 
C64 C63 C62 125.7(15) 
C64 C63 H63 117.2 
C62 C63 H63 117.2 
C102 C103 C91 104.0(7) 
C102 C103 C75 115.1(7) 
C91 C103 C75 114.7(7) 
C102 C103 H103 107.6 
C91 C103 H103 107.6 
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C75 C103 H103 107.6 
C101 C102 C97 119.0(8) 
C101 C102 C103 130.3(8) 
C97 C102 C103 110.7(8) 
C98 C97 C102 122.6(10) 
C98 C97 C96 130.2(9) 
C102 C97 C96 107.2(8) 
C95 C96 C91 119.9(10) 
C95 C96 C97 129.4(10) 
C91 C96 C97 110.3(8) 
C92 C91 C96 120.5(9) 
C92 C91 C103 131.7(9) 
C96 C91 C103 107.7(8) 
C91 C92 C93 117.1(11) 
C91 C92 H92 121.5 
C93 C92 H92 121.5 
C94 C93 C92 121.5(12) 
C94 C93 H93 119.3 
C92 C93 H93 119.3 
C95 C94 C93 119.6(12) 
C95 C94 H94 120.2 
C93 C94 H94 120.2 
C94 C95 C96 121.2(12) 
C94 C95 H95 119.4 
C96 C95 H95 119.4 
C97 C98 C99 119.3(10) 
C97 C98 H98 120.3 
C99 C98 H98 120.3 
C100 C99 C98 120.1(10) 
C100 C99 H99 119.9 
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C98 C99 H99 119.9 
C101 C100 C99 121.1(11) 
C101 C100 H100 119.4 
C99 C100 H100 119.4 
C100 C101 C102 117.7(9) 
C100 C101 H101 121.1 
C102 C101 H101 121.1 
C26 C25 C24 108.3(6) 
C26 C25 C53 113.7(7) 
C24 C25 C53 111.6(7) 
C26 C25 H25 107.7 
C24 C25 H25 107.7 
C53 C25 H25 107.7 
H5A O5 H5B 109.9(3) 
H6A O6 H6B 111.5(4) 
 
 
Tabela 37. Coordenadas atômicas e parâmetros de deslocamento isotrópico (Uiso) e 
anisotrópico (Uani) (Å2). 
 x y z U(eq) 
Cu2 0.50152(4) 0.65835(7) 0.09547(4) 0.0723(5) Uani 
Cu1 0.69111(4) 0.55252(7) 0.29047(5) 0.0769(5) Uani 
O13 0.5123(2) 0.6081(3) 0.1962(2) 0.0768(17) Uani 
O2 0.5928(2) 0.8174(3) 0.2413(2) 0.0858(18) Uani 
N3 0.4786(2) 0.7427(4) 0.2294(2) 0.0640(17) Uani 
H3A 0.493 0.7043 0.2337 0.077 Uiso 
N14 0.4992(3) 0.5600(4) 0.0809(3) 0.081(2) Uani 
C79 0.4598(4) 0.5297(5) 0.0640(3) 0.078(3) Uani 
H79 0.4624 0.4834 0.0568 0.094 Uiso 
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C82 0.4156(4) 0.5592(6) 0.0559(3) 0.081(3) Uani 
C81 0.4042(3) 0.6279(6) 0.0703(3) 0.081(3) Uani 
C86 0.3548(4) 0.6498(7) 0.0621(4) 0.107(4) Uani 
H86 0.3457 0.6936 0.0714 0.129 Uiso 
C85 0.3201(4) 0.6068(9) 0.0406(5) 0.123(5) Uani 
H85 0.2887 0.6219 0.0349 0.147 Uiso 
C84 0.3345(6) 0.5399(10) 0.0280(5) 0.126(5) Uani 
H84 0.3121 0.51 0.0143 0.151 Uiso 
C83 0.3790(5) 0.5199(6) 0.0354(4) 0.102(3) Uani 
H83 0.3869 0.4756 0.0262 0.123 Uiso 
O14 0.4339(2) 0.6684(3) 0.0902(2) 0.0874(19) Uani 
C78 0.5431(3) 0.5174(5) 0.0852(3) 0.081(3) Uani 
H78A 0.5656 0.5297 0.0596 0.097 Uiso 
H78B 0.5343 0.4699 0.0808 0.097 Uiso 
C77 0.5682(3) 0.5260(6) 0.1343(3) 0.085(3) Uani 
H77A 0.5982 0.5003 0.1337 0.102 Uiso 
H77B 0.5765 0.5737 0.1383 0.102 Uiso 
N13 0.5406(2) 0.5045(4) 0.1760(2) 0.0703(19) Uani 
H13A 0.5396 0.4616 0.1825 0.084 Uiso 
C76 0.5166(3) 0.5468(5) 0.2050(3) 0.062(2) Uani 
C75 0.4987(3) 0.5163(4) 0.2513(3) 0.061(2) Uani 
C74 0.5398(3) 0.5235(5) 0.2878(3) 0.062(2) Uani 
N12 0.5603(2) 0.4662(4) 0.3028(2) 0.0664(18) Uani 
H12A 0.5498 0.4287 0.2905 0.08 Uiso 
C73 0.5987(3) 0.4613(5) 0.3382(3) 0.074(2) Uani 
H73A 0.5865 0.4379 0.3666 0.089 Uiso 
H73B 0.6081 0.507 0.3479 0.089 Uiso 
C72 0.6425(3) 0.4242(5) 0.3198(3) 0.080(3) Uani 
H72A 0.6657 0.4195 0.346 0.096 Uiso 
H72B 0.6332 0.3788 0.3094 0.096 Uiso 
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N11 0.6657(3) 0.4602(4) 0.2789(3) 0.072(2) Uani 
C71 0.6673(3) 0.4322(5) 0.2378(4) 0.081(3) Uani 
H71 0.6544 0.3883 0.237 0.097 Uiso 
C62 0.6849(4) 0.4552(6) 0.1936(4) 0.083(3) Uani 
C61 0.7032(3) 0.5225(8) 0.1892(4) 0.096(3) Uani 
O11 0.7070(2) 0.5670(4) 0.2251(3) 0.094(2) Uani 
N1 0.6899(3) 0.6508(4) 0.3032(4) 0.086(2) Uani 
C21 0.6953(4) 0.6775(6) 0.3464(5) 0.097(3) Uani 
H21 0.6957 0.7249 0.3484 0.116 Uiso 
C12 0.7008(3) 0.6404(7) 0.3906(5) 0.096(3) Uani 
C13 0.7019(6) 0.6826(8) 0.4339(6) 0.145(6) Uani 
H13 0.6972 0.7294 0.4316 0.174 Uiso 
C14 0.7094(7) 0.6557(9) 0.4744(7) 0.162(7) Uani 
H14 0.7114 0.6829 0.5019 0.194 Uiso 
C15 0.7148(5) 0.5837(13) 0.4784(6) 0.166(7) Uani 
H15 0.7209 0.5653 0.5089 0.199 Uiso 
C16 0.7115(4) 0.5402(8) 0.4397(5) 0.121(4) Uani 
H16 0.7132 0.4931 0.4435 0.146 Uiso 
C11 0.7054(3) 0.5707(6) 0.3936(4) 0.086(3) Uani 
O1 0.7038(2) 0.5298(4) 0.3557(2) 0.0871(18) Uani 
C22 0.6851(4) 0.6991(6) 0.2621(4) 0.103(3) Uani 
H22A 0.7108 0.6912 0.2389 0.124 Uiso 
H22B 0.6879 0.7456 0.2739 0.124 Uiso 
C23 0.6361(3) 0.6894(6) 0.2376(4) 0.089(3) Uani 
H23A 0.6354 0.7166 0.2083 0.107 Uiso 
H23B 0.633 0.6419 0.2281 0.107 Uiso 
N2 0.5952(3) 0.7074(4) 0.2668(3) 0.079(2) Uani 
H2A 0.5824 0.6767 0.2851 0.095 Uiso 
C24 0.5760(3) 0.7706(5) 0.2667(3) 0.073(2) Uani 
C53 0.5340(3) 0.8381(4) 0.3321(3) 0.072(2) Uani 
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H53 0.5303 0.8819 0.3154 0.086 Uiso 
C52 0.4958(4) 0.8331(5) 0.3701(3) 0.077(3) Uani 
C51 0.4456(5) 0.8302(6) 0.3681(4) 0.103(3) Uani 
H51 0.4303 0.8314 0.338 0.123 Uiso 
C50 0.4186(5) 0.8256(7) 0.4083(5) 0.114(4) Uani 
H50 0.385 0.8235 0.4062 0.136 Uiso 
C49 0.4413(8) 0.8238(8) 0.4531(6) 0.152(6) Uani 
H49 0.4221 0.821 0.4807 0.183 Uiso 
C48 0.4898(7) 0.8261(7) 0.4585(4) 0.124(5) Uani 
H48 0.5038 0.8236 0.4892 0.149 Uiso 
C47 0.5180(5) 0.8321(5) 0.4174(4) 0.087(3) Uani 
C46 0.5687(5) 0.8350(5) 0.4113(4) 0.100(4) Uani 
C41 0.5808(4) 0.8399(5) 0.3612(4) 0.085(3) Uani 
C42 0.6285(4) 0.8536(5) 0.3463(5) 0.097(3) Uani 
H42 0.6363 0.8585 0.3137 0.117 Uiso 
C43 0.6628(5) 0.8594(7) 0.3812(7) 0.126(5) Uani 
H43 0.6942 0.8699 0.3718 0.151 Uiso 
C44 0.6538(6) 0.8508(7) 0.4289(8) 0.133(6) Uani 
H44 0.6795 0.8515 0.4506 0.16 Uiso 
C45 0.6083(7) 0.8413(7) 0.4458(5) 0.134(5) Uani 
H45 0.6024 0.8388 0.4789 0.161 Uiso 
C26 0.4893(3) 0.7916(5) 0.2593(3) 0.063(2) Uani 
C27 0.4448(3) 0.7468(5) 0.1898(3) 0.071(2) Uani 
H27A 0.4159 0.7704 0.2007 0.085 Uiso 
H27B 0.4354 0.7009 0.1805 0.085 Uiso 
C28 0.4645(3) 0.7825(5) 0.1468(3) 0.073(2) Uani 
H28A 0.4395 0.7849 0.1222 0.088 Uiso 
H28B 0.4728 0.8289 0.1559 0.088 Uiso 
N4 0.5066(3) 0.7502(4) 0.1264(2) 0.0684(19) Uani 
C29 0.5474(4) 0.7790(5) 0.1325(3) 0.076(2) Uani 
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H29 0.547 0.8198 0.1497 0.091 Uiso 
C32 0.5951(3) 0.7562(5) 0.1158(3) 0.077(2) Uani 
C31 0.6012(4) 0.6992(6) 0.0873(3) 0.078(3) Uani 
C36 0.6482(3) 0.6808(6) 0.0728(4) 0.087(3) Uani 
H36 0.6531 0.6422 0.0538 0.105 Uiso 
C35 0.6871(4) 0.7203(8) 0.0868(5) 0.110(4) Uani 
H35 0.7181 0.7092 0.0763 0.132 Uiso 
C34 0.6805(4) 0.7745(8) 0.1154(4) 0.111(4) Uani 
H34 0.7074 0.7984 0.1265 0.133 Uiso 
C33 0.6357(4) 0.7955(6) 0.1288(4) 0.105(3) Uani 
H33 0.6318 0.8355 0.1465 0.126 Uiso 
O4 0.5654(2) 0.6597(3) 0.0723(2) 0.0824(18) Uani 
C66 0.7181(4) 0.5440(8) 0.1413(5) 0.125(5) Uani 
H66 0.7305 0.5878 0.137 0.15 Uiso 
C65 0.7145(5) 0.5016(12) 0.1024(5) 0.151(7) Uani 
H65 0.7225 0.5173 0.0716 0.181 Uiso 
C64 0.6977(6) 0.4307(11) 0.1092(6) 0.149(6) Uani 
H64 0.6972 0.3995 0.0838 0.179 Uiso 
C63 0.6833(4) 0.4137(7) 0.1536(4) 0.113(4) Uani 
H63 0.6711 0.3699 0.1579 0.135 Uiso 
O12 0.5522(3) 0.5796(3) 0.3027(2) 0.0903(19) Uani 
C103 0.4509(3) 0.5485(5) 0.2696(3) 0.073(2) Uani 
H103 0.4557 0.598 0.271 0.087 Uiso 
C102 0.4082(3) 0.5356(4) 0.2388(3) 0.068(2) Uani 
C97 0.3701(3) 0.5056(5) 0.2665(4) 0.074(2) Uani 
C96 0.3879(3) 0.4983(5) 0.3164(4) 0.080(3) Uani 
C91 0.4349(4) 0.5247(5) 0.3205(3) 0.080(3) Uani 
C92 0.4587(4) 0.5234(6) 0.3642(4) 0.108(4) Uani 
H92 0.4907 0.5374 0.3669 0.129 Uiso 
C93 0.4324(7) 0.4999(9) 0.4048(4) 0.156(6) Uani 
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H93 0.447 0.5003 0.4352 0.188 Uiso 
C94 0.3853(5) 0.4763(8) 0.4003(5) 0.119(4) Uani 
H94 0.3689 0.4598 0.4273 0.143 Uiso 
C95 0.3636(5) 0.4775(6) 0.3570(5) 0.111(4) Uani 
H95 0.3315 0.464 0.3544 0.133 Uiso 
C98 0.3283(4) 0.4905(6) 0.2478(4) 0.091(3) Uani 
H98 0.3043 0.4709 0.2669 0.109 Uiso 
C99 0.3198(4) 0.5038(7) 0.1989(5) 0.112(4) Uani 
H99 0.2899 0.4937 0.1854 0.134 Uiso 
C100 0.3561(4) 0.5322(6) 0.1704(4) 0.100(3) Uani 
H100 0.35 0.5411 0.1379 0.12 Uiso 
C101 0.4010(4) 0.5474(5) 0.1896(4) 0.084(3) Uani 
H101 0.4256 0.5649 0.1702 0.101 Uiso 
C25 0.5292(3) 0.7808(4) 0.2948(3) 0.065(2) Uani 
H25 0.5224 0.7385 0.3124 0.077 Uiso 
O3 0.4682(2) 0.8487(3) 0.2559(2) 0.0763(17) Uani 
O5 0.4273(6) 0.3982(4) 0.5396(2) 0.085(4) Uani 
O6 0.3516(4) 0.6922(5) 0.2870(5) 0.202(6) Uani 
H5A 0.4538(9) 0.419(2) 0.5387(13) 0.019(17) Uiso 
H5B 0.4242(11) 0.3810(7) 0.5637(3) 0.032(18) Uiso 
H6A 0.3781(10) 0.700(4) 0.286(9) 1.5 Uiso 
H6B 0.345(3) 0.653(2) 0.277(5) 1.5 Uiso 
H75 0.487(2) 0.464(4) 0.239(2) 0.055(19) Uiso 
 
Tabela 38. Parâmetros de deslocamento anisotrópico (Å2). 
 U11 U22 U33 U23 U13 U12 
Cu2 0.0599(9) 0.0889(11) 0.0681(9) -0.0042(6) -0.0050(6) 0.0008(6) 
Cu1 0.0575(9) 0.0814(10) 0.0917(10) 0.0072(7) -0.0100(6) 0.0021(6) 
O13 0.071(4) 0.085(5) 0.074(4) 0.009(3) 0.013(3) 0.013(3) 
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O2 0.084(4) 0.076(4) 0.098(5) 0.015(4) 0.001(4) -0.009(4) 
N3 0.059(4) 0.063(4) 0.070(4) -0.004(4) -0.007(3) -0.001(3) 
N14 0.081(6) 0.102(6) 0.060(5) 0.012(4) 0.005(4) 0.011(5) 
C79 0.082(7) 0.094(7) 0.060(5) 0.000(5) -0.001(5) -0.024(6) 
C82 0.072(7) 0.117(9) 0.055(5) 0.010(5) -0.006(5) -0.014(6) 
C81 0.057(6) 0.116(9) 0.071(6) 0.000(6) -0.007(5) -0.005(6) 
C86 0.086(8) 0.141(10) 0.095(8) 0.005(7) -0.009(6) 0.003(7) 
C85 0.069(7) 0.179(15) 0.120(10) 0.017(10) -0.032(7) -0.036(9) 
C84 0.103(11) 0.165(14) 0.108(9) -0.018(9) -0.012(8) -0.055(10) 
C83 0.094(9) 0.116(9) 0.096(8) -0.005(6) -0.015(7) -0.027(7) 
O14 0.068(4) 0.092(5) 0.102(5) -0.014(4) -0.018(3) -0.006(3) 
C78 0.073(6) 0.106(8) 0.064(6) -0.004(5) 0.005(5) 0.016(5) 
C77 0.066(6) 0.112(8) 0.077(6) 0.012(5) 0.012(5) 0.016(5) 
N13 0.074(5) 0.079(5) 0.058(4) 0.004(4) 0.004(4) 0.020(4) 
C76 0.062(5) 0.058(6) 0.065(5) 0.001(4) -0.003(4) 0.004(4) 
C75 0.071(6) 0.054(5) 0.060(5) 0.002(4) 0.006(4) 0.005(4) 
C74 0.069(6) 0.055(5) 0.061(5) 0.011(4) 0.000(4) -0.020(5) 
N12 0.064(4) 0.068(5) 0.067(4) 0.000(3) -0.010(3) -0.012(4) 
C73 0.080(6) 0.080(6) 0.063(5) 0.002(4) -0.013(5) -0.011(5) 
C72 0.077(6) 0.084(6) 0.080(6) -0.003(5) -0.014(5) 0.006(5) 
N11 0.062(5) 0.065(5) 0.090(6) 0.006(4) -0.006(4) -0.002(4) 
C71 0.073(6) 0.076(7) 0.093(8) -0.006(6) -0.011(6) 0.007(5) 
C62 0.065(6) 0.106(9) 0.079(7) 0.003(6) -0.002(5) 0.020(6) 
C61 0.052(6) 0.152(12) 0.085(8) 0.021(8) 0.006(5) 0.019(7) 
O11 0.084(5) 0.097(5) 0.102(5) 0.014(4) 0.006(4) -0.011(4) 
N1 0.049(4) 0.087(6) 0.121(7) 0.015(5) -0.015(4) 0.006(4) 
C21 0.068(7) 0.078(7) 0.145(11) -0.012(8) -0.029(7) 0.001(5) 
C12 0.062(6) 0.100(9) 0.125(10) -0.022(8) -0.034(6) 0.013(6) 
C13 0.163(13) 0.133(12) 0.139(12) -0.037(11) -0.082(11) 0.020(9) 
C14 0.178(16) 0.136(14) 0.172(17) -0.049(12) -0.090(13) 0.037(11) 
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C15 0.114(11) 0.27(2) 0.115(12) -0.002(14) -0.055(9) 0.037(13) 
C16 0.102(9) 0.161(12) 0.101(9) -0.024(9) -0.045(7) 0.014(8) 
C11 0.058(6) 0.109(9) 0.090(8) 0.007(7) -0.020(5) 0.005(6) 
O1 0.088(5) 0.084(4) 0.090(5) 0.000(4) -0.020(4) 0.010(3) 
C22 0.080(7) 0.090(8) 0.140(10) 0.035(7) 0.002(6) 0.004(6) 
C23 0.068(6) 0.103(8) 0.096(7) 0.015(6) -0.008(6) 0.014(6) 
N2 0.078(5) 0.080(5) 0.080(5) 0.020(4) -0.001(4) 0.017(4) 
C24 0.064(6) 0.085(7) 0.070(6) 0.016(5) -0.015(5) -0.005(5) 
C53 0.087(7) 0.060(5) 0.068(6) 0.002(4) -0.019(5) -0.001(4) 
C52 0.092(8) 0.072(6) 0.067(6) -0.008(4) -0.007(5) -0.003(5) 
C51 0.116(10) 0.110(9) 0.083(8) -0.006(6) -0.011(7) -0.009(7) 
C50 0.108(9) 0.144(11) 0.089(9) -0.026(7) 0.035(8) -0.004(7) 
C49 0.188(18) 0.162(14) 0.107(12) -0.041(10) 0.055(12) -0.017(13) 
C48 0.181(15) 0.134(11) 0.058(7) -0.014(6) -0.019(9) -0.017(10) 
C47 0.112(9) 0.082(7) 0.068(7) -0.010(5) -0.013(6) 0.000(6) 
C46 0.133(11) 0.071(7) 0.095(9) 0.001(5) -0.050(8) 0.007(6) 
C41 0.094(8) 0.064(6) 0.099(8) -0.011(5) -0.017(6) 0.000(5) 
C42 0.074(7) 0.082(7) 0.136(10) -0.009(6) -0.028(7) 0.005(5) 
C43 0.106(10) 0.105(10) 0.167(14) -0.031(10) -0.036(11) 0.001(7) 
C44 0.112(12) 0.116(11) 0.172(16) -0.041(10) -0.074(12) 0.021(9) 
C45 0.170(15) 0.123(11) 0.110(10) -0.006(7) -0.075(11) 0.019(10) 
C26 0.055(5) 0.065(6) 0.069(6) 0.005(5) 0.002(4) -0.005(5) 
C27 0.054(5) 0.074(6) 0.084(6) -0.004(5) -0.011(4) 0.003(4) 
C28 0.074(6) 0.075(6) 0.071(6) -0.003(5) -0.012(5) 0.009(5) 
N4 0.064(5) 0.075(5) 0.066(4) 0.009(4) -0.005(4) -0.002(4) 
C29 0.086(7) 0.069(6) 0.073(6) 0.014(4) -0.007(5) -0.003(5) 
C32 0.070(6) 0.092(7) 0.067(6) 0.007(5) -0.002(5) -0.019(5) 
C31 0.068(7) 0.093(7) 0.073(6) 0.020(5) -0.009(5) -0.008(6) 
C36 0.051(6) 0.128(9) 0.083(6) 0.000(6) 0.001(5) -0.011(6) 
C35 0.079(8) 0.147(12) 0.104(9) 0.008(8) -0.001(6) -0.013(8) 
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C34 0.081(9) 0.153(12) 0.099(8) -0.011(8) 0.006(6) -0.049(8) 
C33 0.096(9) 0.126(10) 0.093(8) 0.012(6) 0.001(7) -0.037(7) 
O4 0.064(4) 0.102(5) 0.080(4) -0.013(3) -0.002(3) -0.011(3) 
C66 0.082(8) 0.188(15) 0.106(10) 0.036(10) 0.008(7) -0.014(8) 
C65 0.101(10) 0.27(2) 0.078(9) -0.019(12) 0.021(7) -0.033(12) 
C64 0.122(12) 0.203(18) 0.123(13) -0.049(12) 0.031(9) -0.014(11) 
C63 0.124(10) 0.143(11) 0.072(8) -0.003(7) -0.003(7) 0.016(8) 
O12 0.116(5) 0.077(5) 0.077(4) 0.005(3) -0.010(4) -0.030(4) 
C103 0.075(6) 0.079(6) 0.065(5) 0.006(4) 0.004(5) -0.011(5) 
C102 0.062(5) 0.067(6) 0.075(6) -0.004(4) 0.003(5) 0.004(4) 
C97 0.060(6) 0.078(6) 0.086(7) 0.000(5) 0.015(5) -0.001(5) 
C96 0.078(7) 0.080(7) 0.083(7) 0.005(5) 0.023(5) -0.008(5) 
C91 0.081(7) 0.089(7) 0.069(6) -0.001(5) 0.025(5) -0.003(5) 
C92 0.113(9) 0.147(10) 0.063(7) -0.011(6) 0.017(6) -0.042(7) 
C93 0.193(17) 0.219(18) 0.057(7) 0.001(8) 0.011(9) -0.012(14) 
C94 0.112(10) 0.166(13) 0.081(9) 0.013(7) 0.016(7) -0.030(9) 
C95 0.109(9) 0.123(10) 0.099(9) -0.002(7) 0.045(8) -0.032(7) 
C98 0.070(7) 0.114(9) 0.089(8) -0.001(6) 0.018(6) -0.022(6) 
C99 0.059(7) 0.146(12) 0.129(11) -0.021(8) 0.006(7) -0.009(7) 
C100 0.073(7) 0.138(10) 0.088(7) -0.010(7) -0.013(6) 0.003(6) 
C101 0.072(6) 0.094(7) 0.086(7) -0.001(5) 0.002(5) -0.014(5) 
C25 0.077(6) 0.065(5) 0.052(5) 0.011(4) -0.003(4) 0.009(4) 
O3 0.072(4) 0.072(4) 0.084(4) 0.005(3) -0.018(3) 0.008(3) 
O5 0.178(15) 0.034(6) 0.043(7) -0.015(5) -0.038(7) 0.002(8) 
O6 0.219(11) 0.084(6) 0.305(14) -0.017(7) 0.157(11) -0.027(7) 
 
